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RESUMO 
 Atualmente a síntese de óxido de grafeno já é amplamente discutida e estudada 
na literatura, uma vez que este nanomaterial tem apresentado diversas aplicações nos 
campos científicos. Em meio a essas aplicações a funcionalização do óxido de grafeno 
vem surtindo elevada repercussão nos últimos anos. Dentro deste contexto, tanto a 
formulação de novas rotas de funcionalização quanto o estudo experimental destas 
reações vêm sendo realizados. Nos campos da microeletrônica, a funcionalização do 
óxido de grafeno com grupos contendo elementos como o fósforo, nitrogênio, enxofre 
e halogênios por exemplo, para posterior redução e produção de óxido de grafeno 
reduzido modificado, representa um modelo interessante, devido aos resultados 
positivos, já comprovados, desses novos materiais. No entanto, o estudo teórico 
destas reações e das configurações químicas de ligação destes materiais ainda 
carece de desenvolvimento. Por isso, este trabalho tem como intuito estudar 
experimentalmente a funcionalização/dopagem do óxido de grafeno com fósforo, 
através da síntese e caracterização dos óxidos funcionalizados, e ainda partir de 
simulações computacionais, com perspectiva de analisar detalhes estruturais e 
químicos desses materiais. 
Palavras-chave: óxido de grafeno; funcionalização, fósforo, estudo teórico.  
ABSTRACT 
Currently, the synthesis of graphene oxide is widely discussed and studied in 
the literature due to its properties and several applications in scientific fields. Among 
these applications, the functionalization of graphene oxide has had high repercussions 
in recent years. In this context, both the formulation of new functionalization routes and 
the experimental study of these reactions have been carried out. In microelectronics, 
the functionalization of graphene oxide with groups containing elements such as 
phosphorus, nitrogen, sulfur and halogens, for example, for subsequent reduction and 
production of modified reduced graphene oxide, represents an interesting model, due 
to the positive results of these new materials. However, the theoretical study of these 
reactions and of the chemical bonding configurations of these materials still lacks 
development. Therefore, the purpose of this work is to study the 
functionalization/doping of graphene oxide with phosphorus, through the synthesis and 
characterization of functionalized oxides, as well as the implementation of 
computational simulations, aiming to improve the understanding about the structural 
and chemical details of these materials. 
 
Keywords: Graphene oxide; phosphorus; functionalization; theoretical study.  
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1.INTRODUÇÃO 
 
1.1 Grafite e grafeno 
 
 A palavra grafite, derivada da expressão de origem grega “graphein”, significa 
o que escreve. Apesar de ser de conhecimento popular a utilização na escrita e afins, 
o material grafite só foi aplicado a produção manufatureira no século XV, e 
posteriormente estudado cientificamente no século XVIII, onde demonstrou-se que o 
material era nada mais do que uma forma alotrópica do carbono. Foi somente no 
século XIX que a definição conhecida atualmente do grafite foi oficialmente divulgada, 
apresentando características como átomos de carbono ligados entre si por ligações 
covalentes duplas, hibridização sp2 e simetria trigonal planar.1,2  
 Cada átomo de carbono existente na estrutura se liga a três átomos de 
carbono vizinhos, formando uma extensa rede de anéis hexagonais equilaterais e 
equiangulares, que se organiza através de camadas bidimensionais de espessura 
atômica, semelhantes a folhas empilhadas.3,4 Cada folha bidimensional e de 
espessura atômica presente na estrutura denomina-se grafeno5 Após sua descoberta 
em 2004 por Geim e Novoselov6, as pesquisas científicas a respeito desse material 
2D em escala atômica foram intensamente aceleradas, principalmente  acerca de 
estudos de fenômenos relativísticos e quânticos, não somente pela escala atômica 
das folhas de grafeno, mas também por suas características peculiares, como a 
elevada área superficial e condutividade elétrica, a alta flexibilidade e ainda a 
excelente propriedade térmica, óptica e mecânica apresentada por este material.7–9  
 O grafeno é a base para outras estruturas já conhecidas cientificamente a 
algum tempo, como por exemplo os nanotubos e fulerenos. Os fulerenos apresentam 
organização que se assemelha a uma esfera, que ocorre através da inserção de 
pentágonos, que propiciam pequenos defeitos, auxiliando na curvatura do material. 
Os nanotubos por sua vez, são formados pelo enrolamento dos planos de grafeno, 
formando-se quando uma extremidade se liga a outra, dispensando assim a presença 
de pentágonos para a formação da curvatura.5,9 A Figura 1 apresenta os três tipos de 
estruturas aqui destacadas, derivadas do grafeno, fulerenos, nanotubos e o próprio 
grafite. 
 
18 
 
 
Figura 1: Ilustração da folha de grafeno e possíveis estruturas formadas a partir do grafeno (da 
esquerda para direita: fulerenos, nanotubos e grafite). Figura adaptada da referência 5. 
1.2. Propriedades químicas do grafeno 
 
 Como dito anteriormente o grafeno é constituído por um sistema cristalino 
bidimensional, onde os átomos de carbono se organizam estruturalmente de maneira 
equilibrada e mínima energia, ligando-se através de ligação covalente σ de curto 
comprimento (0,141 nm) e forte energia (524 kJ/mol). A valência quaternária dos 
carbonos hibridizados é suprida com a formação de ligação π por toda a estrutura. 
Neste sistema o efeito de deslocalização é intenso e se soma às interações de Van 
der Waals, por meio das quais os elétrons π de uma folha de grafeno interagem 
fracamente com os planos adjacentes, diminuindo a energia total da estrutura, e com 
isso aumentando sua estabilidade química.1,10  
 A estrutura do grafeno é muitas vezes comparada a favos de mel, devido ao 
aglomerado de anéis aromáticos que formam uma cadeia bidimensional infinita. 
Muitas das propriedades atribuídas ao grafeno são justificadas pela estrutura química 
por ele apresentada, no entanto poucas pesquisas obtiveram sucesso ao trabalharem 
com uma folha única de grafeno ou grafeno de poucas camadas, consequências da 
difícil manutenção e manuseio de folhas de grafenos isoladas. Por isso em todas as 
grandes áreas de aplicação procuram-se substratos compatíveis e estáveis, capazes 
de suportar tanto o material grafeno quanto interagir de maneira benéfica com a 
finalidade da aplicação.11 Além disso, a estrutura eletrônica  do grafeno é altamente 
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sensível ao ambiente em que é inserida podendo ser aplicada a diversas 
funcionalidades e por isso metais, semicondutores, cerâmicas, polímeros, 
biomateriais e até mesmo líquidos têm sido usados como suporte substrato para 
grafeno.11,12 
A baixa solubilidade apresentada pelo material tanto para solventes polares 
quanto apolares é outro fator indesejado, e explica-se devido a interação π-π stacking 
(empilhamento) encontrada no grafeno e materiais com simetria semelhante, como o 
próprio grafite.13 Nesta, os elétros π de folhas adjacentes interagem com orbitais p 
paralelos e perpendiculares, formando um agregado de elevada coesão e portanto, 
difícil separação. Por isso, mesmo com solventes compatíveis a solvatação é 
prejudicada e justifica, nesse mesmo contexto, muitas pesquisas almejarem solventes 
capazes de solubilizar facilmente e produzirem suspensões estáveis de grafeno, de 
maneira que estas folhas não voltem a se agregar.14,15  
 
1.2.1. Algumas características do Grafite  
 
 O grafite é um dos principais derivados do grafeno e a maior matéria prima 
utilizada na obtenção de grafeno, por isso é importante entender um pouco mais sobre 
esse material. A estrutura cristalina do grafite aparece sob as formas hexagonal e 
romboédrica predominantemente. A estrutura hexagonal consiste em uma sequência 
de planos de grafeno empilhados, alternando-se de forma ABABAB. Estes planos são 
idênticos quimicamente, e rotacionados de 60° em relação aos planos vizinhos. Cada 
par de planos AB é separado por 0,335 nm, e a força coesiva entre eles é 
consequência das fracas interações de Van der Waals. A estrutura romboédrica por 
sua vez se difere da hexagonal apenas no tipo de empilhamento dos planos, 
representado por ABCABC. A Figura 2 representa esquematicamente as estruturas 
hexagonal e romboédrica.3,16,17 
O grafite constitui a fonte mais abundante e de baixo custo para a produção de 
grafeno e além disso, por sua capacidade de atuar como agente redutor (doador 
elétrons) e agente oxidante (aceptor de elétrons), o grafite recebe elevada atenção 
nas pesquisas eletrônicas, tanto como material principal quanto material de partida 
para produção de grafeno e por seguinte diversas aplicações. A característica 
condutora é consequência direta da presença de elétrons π livres ao longo dos planos 
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de grafeno, resultando também em um potencial de ionização e uma afinidade 
eletrônica de 4,6 eV.3,18 
 
Figura 2: Representação das estruturas cristalinas apresentadas pelo grafite, sendo elas hexagonal à 
esquerda e romboédrica à direita. Figura adaptada da referência 18. 
 
1.3 Metodologias de síntese de grafeno 
 
 No decorrer de alguns anos após a descoberta do grafeno, o interesse em 
viabilizar um método de obtenção eficiente foi e ainda é uma área de grande 
investigação científica. No entanto algumas metodologias já foram desenvolvidas e 
são bem descritas na literatura. Dentre elas, destacam-se a microesfoliação 
mecânica, a esfoliação em fase líquida e ainda o crescimento epitaxial por 
deposição.11 
 O crescimento epitaxial consiste em levar à sublimação em temperatura 
controlada, 1300 ºC, um substrato de SiC (carbeto de silício). Quando o Si (silício) se 
decompõe, os átomos de carbono restantes reorganizam-se estruturalmente, 
formando a estrutura do grafeno propriamente dita, que cresce epitaxialmente sob 
substratos normalmente metálicos, como por exemplo cobre e níquel, e ainda outros 
substratos como óxidos metálicos.10,11 Agregado a esta metodologia a técnica de 
deposição química na fase vapor (CVD - chemical vapour deposition) também é 
utilizada. A deposição química em fase vapor baseia-se em decompor um gás rico em 
carbono, hidrocarbonetos gasosos, sobre um metal, assim como os utilizados no 
processo de crescimento epitaxial, em altas temperaturas. O processo envolve a 
formação de carbonos radicalares, que se reorganizam na estrutura do grafeno sobre 
a superfície do metal, que funciona como catalisador e também substrato.10,11,19 
 O processo de microesfoliação mecânica, também conhecido como “scotch 
tape”, foi descoberto por Geim e Novoselov 6, e consiste em “descamar” por meio de 
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uma fita adesiva folhas de grafeno de materiais como o grafite. Tal descoberta os 
rendeu o Prêmio Nobel de Física em 2010. O processo de esfoliação com a fita 
adesiva, promove o rompimento das interações de Van der Waals que atuam como 
força coesiva entre as folhas de grafeno. Em seguida, o material disposto na fita é 
depositado em algum substrato, normalmente de Si.6,10,11 
 A esfoliação em fase líquida consiste em desmembrar as folhas de grafeno 
agregadas, assim como no processo de microesfoliação mecânica, porém nesse 
processo utilizam-se solventes orgânicos, como por exemplo álcoois e polímeros de 
cadeia longa, e até mesmo água.20 Para extrair as monocamadas de grafeno a 
microesfoliação mecânica depende do equilíbrio entre a coesão entre a fita ou o 
substrato e o grafeno. A esfoliação química por sua vez  procede enfraquecendo as 
forças coesivas de van der Waals através da  inserção de reagentes no espaço 
interplanar das folhas de grafeno. Todo o processo pode ser realizado em suspensão, 
podendo oferecer uma rota para produções de grafeno em larga escala.10,11 No 
entando alguns problemas são observados nesse processo, como por exemplo a 
estabilidade da suspensão produzida. Muitas vezes se produz grafeno de poucas 
camadas através do processo de esfoliação em fase líquida, no entando o percentual 
de folhas isoladas é bem baixo em relação aos agregados de folhas que voltam a se 
compactar. Em adicional, muito dos solventes capazes de estabilizar camadas 
isoladas de grafeno não são totalmente removidos após a lavagem ou limpeza do 
material, surgindo como um contaminante no processo final.10,11,14 
 Em adição ao processo de esfoliação em fase líquida o processo de oxidação 
química é, segundo a literatura, a metodologia de maior praticidade 10,11. Esta consiste 
em esfoliar e oxidar, através de reagentes oxidantes como o permanganato de 
potássio (KMnO4), simultaneamente as folhas de grafeno, produzindo o denominado 
óxido de grafeno (OG).21,22 A esfoliação química é um dos mais promissores métodos 
de síntese de óxido de grafeno para possível redução e produção de grafeno. Devido 
a sua enorme aplicação e ser a rota de síntese principal neste trabalho, esta 
metodologia será mais aprofundada nos tópicos posteriores. 
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1.4  Algumas aplicações 
 
 O grafeno possui larga aplicação em diversos campos científicos. Recebe 
elevado destaque na aplicação em microeletrônica devido às suas propriedades 
físicas, como elevada condutividade elétrica, sendo utilizado em baterias, capacitores, 
transistores e nos últimos anos também está sendo aplicado em células 
solares.9,11,23,24 Por suas propriedades ópticas, transparência e condutividade, possui 
futuro promissor formando filmes finos, de baixo custo e elevada durabilidade, com 
aplicações na indústria tecnológica, em telas de dispositivos eletrônicos como 
televisões e celulares.19,25–27 Possui aplicação em sensores de baixo custo, na 
identificação de gases e ainda aplicação biológica em diversos campos, tanto como 
sítio ativo para ancoragem de substratos orgânicos, quanto substrato para fármacos, 
através de funcionalizações de grafeno e sua posterior utilização.7,28,29 Atua também 
como adsorvente de diversos corantes tóxicos ao meio ambiente, e ainda de metais 
pesados, tendo também aplicação de cunho ambiental.13,30 Além disso, em pesquisas 
recentes vem demonstrado alta eficiência no processo de dessalinização e purificação 
de água31–33, e estudos atuais revelam sua aplicação até mesmo em cosméticos, 
como pigmentos para tintas de cabelo34, demonstrado a grande versatilidade e 
utilidade deste material.  
 
 1.5 Óxido de grafeno 
 
O óxido de grafeno é o material resultante da esfoliação química do grafeno, onde 
se realiza um processo de oxidação das ligações aromáticas, agregando a estrutura 
do grafeno uma série de funções oxigenadas que promoverão mudanças estruturais 
e químicas no grafeno, como por exemplo a solubilidade que será comentada mais a 
frente.35 O óxido de grafeno consiste por sua vez, em uma folha de grafeno isolada e 
oxidada. O material em sua forma agregada, com folhas compactadas recebe a 
terminologia óxido de grafite, fazendo alusão ao próprio grafite e grafeno em suas 
formas estruturais.10 Assim como o grafeno, o óxido de grafeno apresenta 
características distintas, e dentro desse contexto cabe aqui pontuar os principais 
tópicos relativos a esse tema, que são: as metodologias de sínteses propostas, suas 
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propriedades químicas e suas aplicações. Dessa maneira, os tópicos a seguir serão 
destinados ao aprofundamento destes assuntos. 
 
1.5.1 Síntese de óxido de grafeno 
 
A primeira rota química de síntese de óxido de grafeno foi proposta em 1859, por 
B. C. Brodie, que em seus experimentos submete o grafite à reação violenta com ácido 
nítrico concentrado e clorato de potássio. Brodie denomina “ácido grafítico” o produto 
final dessa reação, devido a semelhança visual com o material de partida. Tal 
substância é conhecida hoje como o próprio óxido de grafite. Em suas análises ele 
ressalta a existência de grandes quantidades de oxigênio, carbono e hidrogênio e 
tenta ainda estimar as proporções dos elementos anteriormente citados, chegando a 
resultados aproximados de estequiometria e proporções quantitativas. Brodie 
promove também sucessivas reações oxidativas, aplicando a mesma rota de síntese 
antes descrita diversas vezes,  estimando o limite de quatro reações consecutivas 
para obtenção de um produto quimicamente semelhante ao “ácido grafítico” ideal.36 
Posteriormente, em 1898 Staudenmaier37 aprimora as pesquisas de B. C. 
Brodie, e adiciona à reação ácido sulfúrico concentrado. Esta reação é então 
reproduzida por Hofmann & Frenzel e, independentemente, por Hamdi, alterando o 
procedimento experimental ao adicionar-se o clorato de potássio lentamente, e 
cuidadosamente, uma vez que esta reação é altamente exotérmica.38 
Em 1957, Hummers & Offeman sugerem um novo método de síntese, propondo 
uma reação mais simples, rápida e segura, onde o grafite reage exclusivamente com 
ácido sulfúrico concentrado, permanganato de potássio e nitrato de sódio em um 
procedimento que se concluía em menos de 2 h.21 Por sua facilidade e rapidez, essa 
metodologia é uma das mais utilizadas nos dias atuais, além dela,  suas modificações 
também são bastante estudadas e aplicadas, buscando maiores quantidades de 
funções oxigenadas e também maior aplicabilidade em sistemas de larga escala.21,39  
Uma dessas modificações bastante utilizada é a metodologia proposta por Tour et 
al. em 2010.  A reação propõe uma síntese que exclui o uso do nitrato de sódio, 
eliminando a produção de NO2, gás tóxico liberado durante a reação. Assim como na 
metodologia de Hummers a oxidação também ocorre em meio ácido, porém 
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utilizando-se uma combinação de ácido sulfúrico e fosfórico na razão molar 9:1. O 
tempo reacional por sua vez é bem maior, ocorrendo em 12 h, com temperatura 
controlada, de aproximadamente 50 °C.40 A metodologia proposta por Tour et al. 
dentre as rotas químicas listadas acima, é a que fornece óxidos com proporções 
superiores de oxigênio, estando assim mais oxidados, onde a razão carbono:oxigênio 
chega a atingir 0,74.38,40 
Dentro desse contexto é possível também estabelecer uma correlação entre a 
presença ou ausência da espécie oxidante, permanganato de potássio (KMnO4) ou 
clorato de potássio (KClO3), e segundo a literatura  as reações com maiores 
proporções de oxigênio são aquelas que utilizaram KMnO4, tal como nas metodologias 
de Hummers e Tour. 21,40,41 
 
1.5.1.1 Reação química de oxidação 
 
A reação de oxidação do precursor grafítico ocorre em meio ácido e o agente 
oxidante utilizado usualmente é o KMnO4. Este reage com o ácido sulfúrico existente 
no meio produzindo o íon manganato, altamente instável, que reage por sua vez com 
o próprio permanganato de potássio presente no meio para formar o heptóxido de 
dimanganês (ou óxido de manganês), responsável pela oxidação seletiva de duplas 
ligações alifáticas insaturadas e duplas ligações aromáticas. Tal seletividade se aplica 
diretamente ao grafeno, uma vez que sua estrutura é dotada de duplas ligações 
alifáticas e aromáticas.41,42 A reação de formação do agente oxidante heptóxido de 
dimanganês, é descrita pelas reações abaixo:  
 
 
KMnO4 + 3H2SO4                            K+ + MnO3+ + H3O+ + 3HSO4-     (Equação 1) 
MnO3+ + MnO4-                         Mn2O7                                     (Equação 2) 
 
O ácido sulfúrico além contribuir na síntese do agente oxidante também 
assume importante papel na etapa anterior à oxidação, cobrindo toda a superfície do 
precursor grafítico e intercalando-se entre os planos, esfoliando as folhas agregadas. 
Esta etapa auxilia no processo cinético, permitindo que o agente oxidante acesse 
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áreas impedidas estericamente com mais facilidade.35,43,44 A Figura 3 ilustra o 
processo químico envolvido. 
 
Figura 3: Representação da reação química de Hummers através da oxidação do grafite e formação 
do OG. Figura adaptada da referência 45. 
Destaca-se que como o meio reacional final ainda é ácido, o produto final é 
normalmente lavado com etanol e/ou água até neutralidade do pH do meio, como 
mostrado na figura 3.38,40,44 
 
1.5.2. Estrutura e propriedades químicas do óxido de grafeno 
  
A estrutura do óxido de grafeno ainda não possui um modelo definitivo, muito 
devido a este material ainda ser tema de estudo atualmente. Dito isso, poucos 
modelos assumiram grande representatividade na literatura, o que se deve ao 
conjunto de fatores que dificultam a caracterização do óxido de grafeno, tais como 
estequiometria indefinida ou incerta, variando em cada metodologia, e sua forma 
amorfa ou nanocristalina. O modelo proposto por Lerf et al. é um dos mais aceitos e 
propõe a existência de grupos epóxidos e hidroxilas dispersos no interior e nas bordas 
dos planos basais, além de grupos carboxilas nas periferias. Lerf et al. descrevem 
também a ocorrência de ligações de hidrogênio entre epóxidos e hidroxilas entre 
26 
 
planos, colaborando com o agrupamento da estrutura.42,45  A Figura 4 ilustra este 
modelo. 
 
 
Figura 4: Modelo de OG proposto por Lerf et al. evidenciando a existência de 
hidroxilas e epóxidos. Figura adaptada da referência 43. 
 
Além da existência de ligações de hidrogênio entre as funções oxigenadas, 
epóxidos e hidroxilas, existem também fortes ligações de hidrogênio entre estas 
funções e as moléculas de água intercaladas, como pode apresentado na Figura 5. 
 
Figura 5: Modelo proposto por Lerf para a interação da água com o OG. Figura 
adaptada da referência 4645. 
Atualmente referências mais recentes acrescentam ainda a existência de 
ácidos carboxílicos, cetonas, lactois de 5 e 6 membros e ésteres de álcool terciário, 
como mostrado na Figura 6.45 
 
Figura 6: Estrutura do OG mostrando a presença das funções oxigenadas: lactóis de 5 e 6 membros 
(azul), epóxidos (vermelho), éster de álcool terciário (rosa), cetonas (verde) e hidroxilas (preto). Figura 
adaptada da referência 46. 
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Mais recentemente Rourke et al., sugeriram a existência de oxidações 
heterogêneas das folhas de grafeno, formando fragmentos isolados muito oxidados, 
denominados “oxidative debris” (OD). Estes são originados de quebras nas extensas 
folhas de grafeno, proporcionadas pelo forte ataque do agente oxidante, KMnO4. 
Estes fragmentos, apresentam mais funções oxigenadas, apresentando por isso maior 
solubilidade em relação às folhas maiores de OG, e uma vez aderidos ao próprio óxido 
de grafite possuem comportamento semelhante aos surfactantes, aumentando a 
solubilidade do OG como um todo.46 Complementando o trabalho de Rourke et al., 
Dimiev et al.47 e Wang et al.48 propõem que a estrutura dos OD são similares aos 
ácidos húmicos e fúlvicos, que geralmente são formados na degradação de 
biomoléculas. Estes compostos diferem entre si em fatores como massa molecular, 
grupos funcionais e solubilidade.  A Figura 7 traz uma ilustração do modelo proposto. 
Rodriguez-Pastor et al. propõem ainda que 1/3 da composição do OG é de 
folhas de grafeno oxidadas contendo principalmente os grupos hidroxilas e epóxidos 
no interior dos planos basais. Presume ainda a presença de carboxilas e lactois nas 
extremidades dos planos, conferindo também a proporção de 2/3 relacionados aos já 
descritos OD, envoltos por moléculas de água, aderidos às folhas de grafeno. Esta 
descrição também pode ser vista na Figura 6.49 
 
 
Figura 7: Modelo estrutural mais recente de óxido de grafite. (Figura elaborada por Vieira et 
al. 50 com base na descrição proposta por Rourke et al.) 
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 1.6 Funcionalização do óxido de grafeno 
 
A inserção de funções oxigenadas na estrutura do grafeno promove a possibilidade 
de diversas modificações químicas através de reações orgânicas tradicionais com os 
grupos funcionais presentes, originando novos materiais, com novas propriedades 
físico-químicas.42,51 Dessa maneira, uma grande quantidade de novos materiais 
oriundos da funcionalização química do óxido de grafeno vem sendo descobertos e 
aplicados nos últimos anos, desde híbridos contendo metais como manganês, prata e 
ferro52–54, que são aplicados na produção de nanocompósitos ou híbridos contendo 
funções nitrogenadas, sulfuradas e fosforiladas55–58, aplicados na área de 
microeletrônica, biosensores e compostos medicinais7,29. 
A funcionalização por sua vez depende da aplicação do híbrido obtido e pode 
ocorrer tanto nos grupos de borda, aproveitando-se da reatividade das funções 
carboxílicas, quanto nos grupos centrais, tais como as hidroxilas e os epóxidos.51 Além 
disso, a presença de domínios aromáticos, contendo carbonos sp2, permite que 
diferentes tipos de interações possam ocorrer, tais como as interações covalentes e 
não covalentes, ou até mesmo uma mistura das duas, aumentando a diversidade dos 
materiais obtidos. 
 
1.6.1. Funcionalização covalente 
 
A funcionalização covalente ocorre por meio da formação de ligações covalentes 
entre os grupos oxigenados dispostos na estrutura do OG e os agentes ligantes. Esta 
interação pode ocorrer através de três mecanismos.59 
- “Click chemistry”: nesta rota de funcionalização a formação da ligação covalente 
ocorre através da rápida junção de unidades orgânicas e o OG. Esta rota tende a 
ocorrer com facilidade, rapidez e alta eficiência mesmo em condições brandas, devido 
ao pequeno tamanho das estruturas orgânicas envolvidas, que favorece a cinética 
reacional. 
-  “Linker reaction”: esta metodologia se baseia em utilizar moléculas funcionais de 
pequeno porte que atuem como ponte entre a estrutura do OG e outros materiais. Sua 
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utilização se aplica a casos onde inexiste afinidade química entre o OG e a substância 
utilizada, como por exemplo biomoléculas como enzimas e anticorpos, que ao 
interagirem diretamente com a estrutura do OG podem perder suas propriedades 
bioquímicas. 
- “Direct chemical attachment” (ligação química direta): esta metodologia representa a 
grande maioria das funcionalizações envolvendo o OG e ocorre através da formação 
direta de ligação covalente entre o OG e outras moléculas, podendo ou não envolver 
a presença de catalisador. 
 A funcionalização pode ocorrer nos diversos sítios oxigenados distribuídos ao 
longo da estrutura do OG, sendo comum principalmente nos ácidos carboxílicos, 
através de reações de amidação ou esterificação, nas hidroxilas, através das reações 
de eterificação e silanização e ainda nos grupos epóxidos, onde é possível ocorrer 
ruptura do anel e reação nucleofílica com compostos aminados, normalmente 
utilizados.59,60 A Figura 8 representa ilustrativamente algumas reações de 
funcionalização covalente descritas na literatura. 
 
Figura 8: Ilustração de algumas rotas de funcionalização nos diferentes sítios oxigenados presentes 
no OG: reação de acilação (I), reação nucleofílica com abertura de anel (II), reações de esterificação 
(III), reação de diazotização (IV) e reação de cicloadição (V). Figura adaptada da referência 61. 
30 
 
1.6.2.  Funcionalização não-covalente 
 
 A funcionalização não-covalente ocorre através de interações normalmente 
eletrostáticas, do tipo π-stacking (empilhamento π), forças de van der Waals, ligações 
de hidrogênio e efeitos hidrofóbicos. Essa abordagem é interessante pois conserva 
algumas características próprias do OG, como a conjugação sp2 entre sítios 
aromáticos e os efeitos de deslocalização eletrônica que estabilizam algumas funções 
oxigenadas próximas a esses domínios aromáticos.60,61 Dessa maneira, 
características físico-químicas do OG tais como condutividade elétrica e térmica 
tendem a ser mantidas. A funcionalização não-covalente pode ocorrer através dos 
seguintes mecanismos: 
- π-π stacking: Esta interação ocorre entre os domínios contendo carbonos sp2 do OG 
e grupos contendo estruturas aromáticas, e ocorre quando os elétrons π  intra e 
intermoleculares interagem com a rede agregada de maneira a superar os efeitos de 
repulsão eletrostática evidenciado pela aproximação das cargas negativas, sendo 
governado por forças de dispersão e não por forças eletrostáticas.61–63 
- Interações hidrofóbicas (e hidrofílicas): esta interação ocorre por intermédio de 
moléculas com domínios hidrofóbicos e hidrofílicos, tais como os surfactantes, onde 
as regiões hidrofóbicas podem interagir com domínios apolares presentes no OG, 
enquanto as regiões hidrofílicas com solventes polares e as funções oxigenadas 61. 
Esta metodologia permitiu avanços nos estudos de solubilidade de OG e óxido de 
grafeno reduzidos, uma vez que tornou possível a dispersão de OG em diversos 
solventes polares, tal como analisado por Ruoff e colaboradores.64 
- Forças de van der Waals e ligação de hidrogênio: Ambas as funcionalizações têm 
caráter eletrostático e dependem exclusivamente do tipo de interação e de estruturas 
que se agregam ao OG. As ligações de hidrogênio irão acontecer entre os hidrogênios 
e as funções oxigenadas presentes no OG e demais estruturas com 
eletronegatividade elevada tal como estruturas contendo átomos de F, N, O e Cl, e 
podem depender fortemente do pH do meio, enquanto as forças de van der Waals 
atuam de maneira mais branda, entre estruturas com diferenças de densidade 
eletrônica superficial razoáveis em relação ao OG, tais como as descritas 
tradicionalmente entre compostos químicos.61 
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 Além dessas interações, a funcionalização com compostos inorgânicos tem 
sido bastante estudada, onde os produtos obtidos são normalmente aplicados nas 
áreas de materiais tais como nanopartículas metálicas e óxidos semicondutores. O 
intuito é unir as propriedades físico-químicas apresentadas por essas duas entidades 
e, atualmente um grande número de estratégias tem sido proposto para desenvolver 
a interface de nanomateriais inorgânicos com grafeno e seus derivados. De maneira 
geral, o material inorgânico pode ser nucleado e cultivado in situ na estrututura do 
grafeno e seus derivados, ou ainda enxertado por fixação física ou covalente na folha 
de grafeno ou OG, processo semelhante a uma adsorção.60  
 
 
1.6.3. Óxido de grafeno reduzido 
  
 Além da funcionalização, é possível reduzir quimicamente os grupos 
oxigenados restantes na estrutura do OG, ou ainda reduzir o próprio OG para 
recuperar parte dos defeitos inseridos através dos sítios que perderam sua 
aromaticidade e concentram agora vários carbonos sp3.65 A redução do OG para 
formação do denominado óxido de grafeno reduzido, OGr, vem sendo amplamente 
aplicada na área de materiais, e uma vez que a perda da aromaticidade significa 
também a perda de várias características físico-químicas, tais como a condutividade 
elétrica, várias estratégias foram propostas para reduzir o OG e recuperar as 
características encontradas no grafeno, buscando alternativas rápidas e simples de 
obtenção de OGr com poucos defeitos (no que se refere à presença de carbonos sp3 
nas folhas de grafeno).66 
Em geral para a redução são utilizados reagentes redutores tais como a 
hidrazina, etilenodiamina, ureia, borohidretos e hidretos de alumínios, já conhecidos 
em reações orgânicas de redução tradicionais.66,67 A redução pode ainda ocorrer 
utilizando plasma de hidrogênio68, laser69, irradiação com raios gama70 e por 
tratamento térmico a diferentes temperaturas71. Todos esses métodos levam a óxidos 
reduzidos com diferentes graus de redução, e por consequência diferentes 
propriedades físicas e químicas; além disso, a combinação de métodos de redução 
também poderá influenciar nas características do OGr produzido.65 
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1.7 Híbridos de óxido de grafeno com fósforo 
 
Dentre as funcionalizações descritas no tópico 1.6, a inserção de fósforo 
através da fosforilação do óxido de grafeno recebe destaque na literatura, devido 
principalmente à sua aplicação em microeletrônica, na criação de nanocompósitos 
utilizados principalmente para produção de capacitores e baterias em microescala, 
como citado anteriormente.72,73 Isto é explicado devido à soma de benefícios 
proporcionados pela união destes materiais, onde o óxido de grafeno que já possui 
propriedades elétricas favoráveis, devido a sua alta condutividade elétrica, assim 
como o grafeno, recebe um adicional em desempenho advindo do fósforo, onde, 
segundo a literatura, este contribui grandemente no processo de armazenagem de 
íons, como por exemplo o sódio, em baterias do tipo íon-Na.20,72–75 Os compósitos 
híbridos formados apresentam melhoria significativa na condutividade elétrica e 
armazenagem de carga, segundo esses estudos, apresentando semelhança com 
pseudo-capacitores.72  Por este motivo, o interesse em dopar e/ou funcionalizar o 
óxido de grafeno com compostos de fósforo se mostra crescente, e atualmente 
referências como Zhang et al.72 e Karteri et al.73 já propuseram algumas metodologias.  
Além disso, outros autores descrevem metodologias de inserção de fósforo em 
OG e grafeno para a produção de híbridos com capacidade de retardar chamas e na 
formação de fibras de menor inflamabilidade, tal como descritos por Li e 
colaboradores76, Liu e colaboradores77 e Surajit Some e colaboradores78. Outros 
trabalhos, como o de Ghafuri & Talebi58 realizam um estudo mais aprofundado das 
condições reacionais para a produção de grafeno quimicamente modificado, CMG, 
onde inserem-se grupos fosforilados na estrutura do GO, a fim de se produzir grafeno 
solúvel em água (Water Soluble Graphene – WSG), utilizando para isso PCl3 e Et3N 
como reagentes e THF como solvente, após a severa otimização das condições 
reacionais testadas, como mostrado na Figura 9.  
Esse trabalho observou qualitativa e quantitativamente a presença de fósforo 
no híbrido produzido, mostrando ainda sua aplicabilidade em processos adsortivos, 
na remoção do corante rodamina-B (Rd-B) e ainda como potencial catalisador em 
reações orgânicas, como na produção do heterociclo benzimidazol e suas derivações, 
onde em todas as reações em que o híbrido foi aplicado como catalisador os 
rendimentos obtidos foram acima de 85%.58 
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Figura 9: Rotas de síntese para a preparação do híbrido de OG e P, PGO, com possível redução das 
funções oxigenadas: (a) GO; (b) GO-PCl3; (c) PGO; (d) PGO-400 (tratado termicamente a 400 °C); (e) 
Hyd-PGO-400 (tratado termicamente e disperso em H2O). Figura adaptada da referência 5958. 
 
1.7.1 Características estruturais dos híbridos de óxido de grafeno e fósforo 
 
O fósforo é um elemento não metálico, apresentando-se na forma de três 
alótropos comuns: branco, vermelho e preto. O fósforo branco é volátil e instável, 
explodindo quando exposto à atmosfera natural. O fósforo vermelho por sua vez é 
geralmente de natureza amorfa e é amplamente disponível comercialmente. O fósforo 
negro possui fase cristalina, e é termodinamicamente estável abaixo de 550 °C, 
transformando-se em fósforo vermelho (amorfo) em temperaturas mais altas.75 A 
utilização do fósforo se estende desde compostos orgânicos e inorgânicos a área de 
materiais, como já descrito.75,79 Em geral, em materiais carbonosos como carvões 
ativados preparados por ativação química com ácido fosfórico, comumente utilizado 
para estes fins, a inserção de fósforo ocorre normalmente através de ligações do tipo 
C-O-P, através das hidroxilas disponíveis na estrutura do ácido fosfórico, como 
mostrado na Figura 10 a). Essas ligações podem ainda ocorrer de maneira múltipla, 
utilizando mais de uma hidroxila, a fim de estabilizar a valência do fósforo, que realiza 
em materiais carbonos e grafíticos cinco ligações, como visto na Figura 10 b).80,81 
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Figura 10: Estrutura representando a ligação de ácido fosfórico a uma matriz carbonosa (carvão 
ativado). Figura adaptada da referência 81. 
 Além disso, a literatura ainda descreve a presença de ligações do tipo C-P, 
mais escassas, porém encontradas para carvões ativados e grafeno, tal como 
ilustrado na Figura 11.78,80,82 
 
Figura 11: Fragmento de óxido de grafeno funcionalizado com fósforo através da formação de ligações 
do tipo P-C e P-O-C. Figura adaptada da referência 79.  
Em compostos como o OG, a presença dessas ligações é ainda mais efetiva, 
devido à elevada ocorrência de sítios oxigenados disponíveis, e o fósforo apresenta-
se disperso de maneira homogênea ao longo das folhas de grafeno, tal qual 
apresentado pelo mapeamento obtido a partir da análise de EDS  (Espectroscopia de 
Energia Dispersiva) como disposto na Figura 12.83 
Além disso, a presença de grupos fosfatos ou demais estruturas contendo 
fósforo aderidas às folhas de OG propiciam uma maior estabilidade térmica, como já 
destacado anteriormente.76,78 Este efeito é provocado, segundo a literatura, pela 
proteção causada pelos grupos contendo fósforo nos sítios oxigenados antes menos 
estáveis, e cria ainda uma série de rugas e poros superficiais que dificultam a 
degradação dessas funções pouco estáveis. 
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Figura 12: Representação de óxido de grafeno funcionalizado com fósforo e ainda o mapeamento 
obtido a partir da análise de EDS do híbrido obtido, mostrando a distribuição uniforme de carbono e 
fósforo nas folhas de OG. Figura adaptada da referência 8483.  
 São esses mesmos efeitos que agregam as folhas de óxido de grafeno entre si 
com maior intensidade e evidenciam a melhor estabilidade térmica de híbridos de OG 
e P.58,78 Tal efeito pode ser claramente evidenciado através de curvas de 
termogravimetria como a disposta na Figura 13, onde a degradação do esqueleto 
carbônico e a perda de funções oxigenadas restantes acontecem em temperaturas 
superiores quando comparadas ao OG, tal como as perdas de massa em 150 °C e 
200 °C apresentadas pelo OG.78 
 
Figura 13: Curvas de TG para o óxido de grafeno (GO) e o híbrido de óxido de grafeno e fósforo (PGO). 
Figura adaptada da referência 79. 
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1.8 Estudos computacionais 
 
 Em torno de 1900 os estudos da física clássica sofreram severas modificações 
a partir de novas teorias que buscavam a explicação de fenômenos ainda pouco 
estudados, quânticos e relativísticos, consolidando-se a base da então conhecida 
mecânica quântica84. Iniciando-se com Max Planck85 e sua descoberta dos pacotes 
de energia, denominado quanta, e posteriormente grandes nomes da ciência como 
Einsten86, que estudou o efeito fotoelétrico, Bohr87 e a proposta de uma nova teoria 
atômica, de Broglie em 192488 e a descoberta da dualidade partícula-onda, iniciaram 
uma era de novos estudos voltado a partículas subatômicas e campos inexplorados 
pela ciência. Essas teorias contribuíram imensamente para a consolidação dos 
modelos teóricos atuais e dos estudos da mecânica quântica, tornando-se ferramenta 
essencial em diversas aplicações científicas, ajudando a compreender o universo 
subatômico e a dinâmica dos átomos.84 Dessa maneira, os estudos de estrutura 
eletrônica puderam se fundamentar nos princípios desenvolvidos no século XIX e XX, 
e com base nas teorias e descrições matemáticas propostas por Heisenberg 89 e 
Schrödinger90, a descrição da distribuição eletrônica a partir da função de onda pode 
ser equacionada e melhor entendida. A partir daí, vários métodos computacionais 
foram propostos para aplicação em diversos sistemas moleculares e atômicos, com 
intuito de determinar a distribuição eletrônica dos átomos, solucionando a equação 
proposta por Schrödinger.84,90. O objetivo dos métodos computacionais, propostos 
com base na mecânica quântica, é solucionar a equação de Schrödinger 
independente do tempo, descrita abaixo: 
𝐻𝜓 = 𝐸𝜓                                                     (1) 
Nessa equação, E representa a energia do sistema, H é o operador 
Hamiltoniano e 𝜓 é a função de onda que descreve o elétron. Os métodos mais 
convencionais utilizados em química para o cálculo de sistemas moleculares são o 
modelo semi-empírico, o método “ab initio” e a Teoria do Funcional de Densidade 
(DFT, Density Functional Theory). Neles é utilizada uma importante simplificação, pela 
introdução de modelos de partículas independentes, considerado o movimento de um 
elétron independente da dinâmica dos demais presentes no sistema trabalhado e 
ainda a aproximação de Born-Oppenheimer, a qual separa o movimento dos elétrons 
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dos núcleos, considerando o núcleo estático em relação aos elétrons, devido a estes 
possuírem uma massa muito menor e se movimentarem muito mais rapidamente.84,91 
 
1.8.1 Métodos ab initio  
 
O termo ab initio tem sua origem no latim e significa “desde o princípio”. Isto 
quer dizer que neste tipo de cálculo a resolução da equação de Schrödinger para um 
sistema eletrônico é realizada sem a utilização de nenhum parâmetro externo, tais 
como informações empíricas a respeito do sistema eletrônico em estudo. Sendo 
assim, este método utiliza a solução numérica da equação de onda independente do 
tempo e não relativística de Schrödinger, levando em consideração a aproximação de 
Born-Oppenheimer. Os métodos ab initio são capazes de fornecer resultados bastante 
precisos para moléculas com poucos átomos e elétrons, porém devido ao tempo 
computacional, o cálculo ab initio para sistemas de muitos elétrons se torna 
inviável.84,92,93 
Ainda que os métodos ab initio não incluam parâmetros empíricos ou semi-
empíricos em suas equações, isso não quer dizer que as soluções da equação de 
Schrödinger serão exatas, uma vez estas são respostas de aproximações feitas com 
base na mecânica quântica. A metodologia adotada para a realização de um cálculo 
ab initio é feita a partir de uma aproximação inicial, que é rigorosamente definida 
(teoria quântica), e posteriormente o cálculo é realizado dentro de uma margem de 
erro que é qualitativamente conhecida, e uma vez que se obtém os resultados as 
aproximações iniciais podem ser melhoradas sistematicamente até um resultado 
convergente dos cálculos realizados. O método mais simples, e mais utilizado de 
cálculos ab initio é o método de Hartree-Fock, HF.84,92,94 
 
1.8.1.1 Método Hartree-Fock  
 
Hartree-Fock é um tipo de método ab initio aproximado para determinação da 
função de onda e da energia do estado fundamental de um sistema quântico de muitos 
elétrons que pretende resolver a equação de Schrödinger eletrônica, que resulta da 
equação de Schrödinger independente do tempo utilizando a aproximação de Born-
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Oppenheimer. Este método leva em consideração que cada elétron é descrito por um 
orbital, e a função de onda total é dada pelo produto desses orbitais. Uma vez que os 
elétrons são férmions indistinguíveis, isto é, possuem spin semi-inteiro, a função de 
onda global deve ser antissimétrica perante uma troca de coordenadas de dois desses 
elétrons. Tal propriedade, antissimetria, é uma característica dos determinantes, e 
uma forma conveniente de resolução dessas funções é expandi-las num conjunto 
completo de funções em forma de determinantes de Slater.84,92 
As limitações deste método são decorrentes da suposição de que a função de 
onda que descreve todo sistema molecular em análise possa ser representada por um 
único determinante de Slater. Uma função de onda antissimétrica pode ser escrita, em 
geral, em termos de um conjunto de determinantes, no entanto o modelo HF considera 
que somente um determinante representa o conjunto de elétrons. Isso significa que 
interações existentes entre um elétron e os demais são consideradas através de uma 
interação média global, o que desconsidera as especificidades das interações entre 
cada par de elétrons, somando desvios aos resultados finais. No entanto, as 
aproximações feitas utilizando o método HF geralmente são realizadas nas etapas 
iniciais dos cálculos computacionais e são bastante aplicados na química moderna 
quando aplicados na elucidação estrutural de compostos.92,94 
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1.8.2 Métodos semi-empírico 
 
Os métodos semi-empíricos são assim denominados pois são baseados em 
cálculos nos quais se combinam informações físicas teóricas e experimentais. Assim 
como os métodos ab initio, os métodos semi-empíricos visam a resolução da equação 
de onda de Schrödinger e introduzem algumas hipóteses empíricas visando aumentar 
a velocidade dos cálculos.94 Ao contrário do método HF, os métodos semi-empíricos 
utilizam dados espectroscópicos ou propriedades físicas, como energias de ionização, 
ou então utilizam uma série de regras para facilitar o cálculo realizado, o que diminui 
drasticamente o gasto computacional e o tempo. Dessa maneira, sistemas de muitas 
partículas podem ser solucionados com moderada precisão por este método. Em geral 
os métodos AM1 (Austin Model 1) e PM3 (Parametric Method 3) são bastante 
utilizados.84,94 
 
1.8.3 Teoria do funcional da densidade  
 
A teoria do funcional da densidade, DFT utiliza a densidade eletrônica para 
descrever intrinsecamente o efeito de muitos corpos, elétrons, com o formalismo de 
uma única partícula. Em outras palavras, a densidade eletrônica é utilizada para 
descrever as interações entre os elétrons, e, portanto, determinar com precisão muitas 
informações sobre o sistema. Dessa maneira sistemas onde a função de onda teria 
dificuldades de calcular as interações devido à quantidade de partículas interagentes 
ou à complexidade da estrutura, podem ser facilmente calculados utilizando DFT. O 
método DFT apresenta elevada precisão nos resultados, e além disso trabalha 
utilizando baixa sobrecarga computacional e em tempos moderados, tornando esse 
método um dos mais populares métodos computacionais.92,94 
A relação da energia com a densidade eletrônica foi proposta em 1926 por E. 
Fermi e L.H. Thomas, conhecida como Teoria de Thomas-Fermi,95,96 e se apresentava 
como um método aproximado para definir a estrutura eletrônica de átomos usando 
para isso somente a densidade eletrônica do estado fundamental, não descrevendo, 
no entanto, ligações moleculares corretamente. Em 1964, P. Hohengerg e W. Kohn97 
propuseram que a energia do estado fundamental e todas as outras energias e as 
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propriedades dos demais estados eletrônicos poderiam ser determinados pela 
densidade eletrônica, porém não demonstrava como a energia dependia da 
densidade, apenas que a correlação entre elas existia. Em seguida Kohn e Sham98 
modificaram o método e desenvolveram equações de densidade alto-consistentes, 
que são resolvidas para um conjunto de orbitais e definem com precisão o sistema 
real apresentando nestas o termo da energia de correlação e troca, que é também um 
funcional da densidade e leva em consideração todas as interações elétron-elétron, 
fundamentando dessa maneira as bases da teoria do funcional da densidade. 
A maior fonte de erros e desvios nos resultados quando se utiliza o método 
DFT está nas aproximações da energia de troca e de correlação, por isso muitos 
métodos têm sido desenvolvidos para obter formas aproximadas do funcional para 
esta energia, e a cada dia mais funcionais são implementados aos cálculos de energia. 
Dentre os funcionais comumente utilizados destacam-se: B3LYP, PBE1PBE, BLYP, 
BP91 e PBE.84 
 
1.8.4.  Funções de base 
 
Conjunto de bases é um conjunto de funções usado para descrever 
matematicamente orbitais de um dado sistema eletrônico.  Os dois tipos de funções 
de base comumente utilizados em cálculos de estrutura eletrônica são os orbitais do 
tipo Slater (STO) e orbitais do tipo Gaussian (GTO). Os STOs são similares aos 
orbitais obtidos da equação de Schrödinger para o hidrogênio, e tanto STOs quanto 
GTOs podem ser aplicados para formar uma base completa, entretanto é necessário 
um número maior de GTOs, em comparação ao de STOs, para alcançar certo nível 
de precisão comparável.84 Assim como os métodos de cálculos tradicionais, que 
partem de uma função de onda arbitrária, energias teóricas menores seriam obtidas 
com a utilização de funções de ondas mais complexas, as quais possuíram mais 
informações sobre o sistema analisado. Os orbitais atômicos são construídos a partir 
de funções base, as quais fornecem ao método de cálculo os orbitais atômicos ideais, 
utilizando para isso uma função base mínima, na qual apenas uma função primitiva é 
utilizada. No entanto, uma função base mínima resulta em resultados que destoam 
dos valores experimentais. A partir daí melhorias são proporcionadas a partir da 
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implementação de um maior número de funções nas funções base. Algumas funções 
de base implementam para a melhoria nos resultados o número quântico 𝑙 (número 
quântico azimutal, que representa a forma dos orbitais). Essas funções são chamadas 
de funções de polarização e são utilizadas usando a notação (*) ou (d, p), as quais 
são sinônimas e devem ser adotadas para incluir o efeito da distorção da nuvem 
eletrônica que ocorre na formação de uma espécie molecular em relação ao ambiente 
químico.84,94 
Para sistemas onde estão presente ânions, complexos fracamente ligados, 
estados excitados e sistemas moleculares onde há elétrons fracamente ligados com 
expansão da nuvem eletrônica é necessário utilizar funções difusas, indicadas pelo 
símbolo (+), significando que elas foram adicionadas nos orbitais 𝑠 e 𝑝 dos átomos 
pesados, e ainda o símbolo (++) que significa que funções difusas foram também 
adicionadas nos orbitais 𝑠 de átomos leves como o hidrogênio.84,94 Um extenso 
conjunto de bases é aplicado a cálculos computacionais atualmente, cabendo em 
cada caso a utilização correta. Dentre as bases mais conhecidas destacam-se 3-21G 
e 6-31G, cc-pVDZ (correlação consistente polarizada de valência Double Zeta) e cc-pVTZ 
(correlação consistente polarizada de valência Triple Zeta).  
 
1.8.5.  Estudos computacionais e híbridos de OG e P 
 
Os estudos computacionais envolvendo híbridos de OG e P são recentes, 
justamente porque o estudo teórico da estrutura do grafeno e do óxido de grafeno 
começaram a ser realizados nos últimos dez anos, e usam em geral o método DFT, 
devido à complexidade e tamanho das estruturas analisadas.99 No que se refere a 
estudo de estrutura e composição alguns autores como Xu & Xue 100 realizaram um 
importante estudo teórico a respeito da formação, localidade e estabilidade das 
funções oxigenadas predominantes no OG, analisando ainda a estrutura eletrônica do 
óxido de grafeno e o comprimento das ligações C-O.100 O estudo da presença de 
defeitos e sua formação em folhas de grafeno também tem sido área de estudo de 
diversos cientistas, tal como Banhart et al. que realizaram uma análise criteriosa a 
respeito dos defeitos encontrados comumente em folhas de grafeno e de como estes 
influenciam nas propriedades eletrônicas do grafeno em si, tal como as interações 
elétron-elétron, a distribuição de densidade eletrônica e de como o estudo dessas 
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características pode fornecer informações preciosas para a área de materiais.99 O 
estudo dos efeitos de defeitos e vacâncias ainda pode ser observado através do 
estudo de Majumder 101 a respeito da interação de adsorção de folhas de grafeno e a 
substância dimetil-metilfosfonato. Outros estudos como o de Violi et al.102 explicam a 
influência do tamanho de estrutura adotados nos cálculos envolvendo estruturas 
semelhantes ao grafeno. No que se refere a grafeno e OG funcionalizados, estudos a 
respeito da inserção de novas estruturas as folhas de grafeno foram realizados por 
Song et al.103 mostrando que a inserção de átomos como N, B, S e P são capazes de 
atuar como aditivos que atuam melhorando a performance de fibras à base de 
materiais como o grafeno utilizadas em cabos de energia, sendo capaz de propiciar 
melhor isolamento elétrico e diminuir a degradação da matriz poliméria utilizada 
nestes tipos de estrututras. Além disso, a respeito de mecanismos reacionais Gao et 
al.67 propuseram metodologias reacionais de redução das funções oxigenadas 
presentes no OG utilizando o agente redutor comumente aplicado hidrazina.  
Dentre outros, o estudo de modelos representativos através de técnicas 
experimentais, como ressonância magnética nuclear (RMN), é um desafio encontrado 
para o óxido de grafeno, devido à não cristalinidade e heterogeneidade desse 
material, ao tamanho de sua estrutura e à complexidade de suas derivações 
funcionalizadas. Por isso, estudos teórico-experimentais representam uma boa 
alternativa para entender mais profundamente as propriedades desses relativamente 
novos materiais e já foram propostos por alguns autores como Lu et al.104 que utilizam 
os estudos de RMN teórico com finalidade de elucidar estruturalmente o OG, e ainda 
Casabianca et al.105 que utilizaramm cálculos ab initio para modelar estruturalmente o 
OG. Tais estudos baseiam-se em cálculos computacionais de química quântica que 
visam uma modelagem molecular que represente qualitativamente as estruturas 
envolvidas, através da análise e previsão de deslocamentos químicos e constantes 
de acoplamento escalar, em adição a otimizações de geometria, normalmente 
realizadas por métodos que utilizam DFT e ab initio.104,105 
 
Acerca dos estudos envolvendo OG e P exclusivamente, muito pouco se 
encontra na literatura até o presente momento. No entando Ghafuri et al.58 realizaram 
um breve estudo sobre a distância interplanar do híbrido produzido por eles com base 
em simulações teóricas em comparação com resultados calculados teoricamente 
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obtidos por AFM, onde os valores obtidos experimentalmente, 5,59 e 9,58 Å, 
correspondem às distâncias referentes às geometrias face-plano e face-face, 
respectivamente. A Figura 14, mostra esquematicamente a estrutura obtida 
computacionalmente bem como as distâncias interplanares teóricas, obtidas. 
 
Figura 14: Modelo computacional calculado por ab initio e dinâmica molecular para o híbrido obtido, 
representando em a) a distância face-face entre os planos e b) a distância face-plano. Figura adaptada 
da referência 59. 
  Apesar da extensa pesquisa a respeito da síntese e utilização de materiais 
híbridos de OG e P, pouco se encontra na literatura a respeito da modelagem 
estrutural desses compostos, bem como propriedades eletrônicas teóricas, 
informações espectroscópicas, deslocamentos químicos teóricos etc. Tendo em vista 
o elevado interesse científico deste material híbrido composto por óxido de grafeno e 
funções contendo fósforo, é importante compreender os mecanismos químicos 
envolvidos na formação e estrutura do mesmo. Uma vez que essa área de pesquisa 
ainda carece de resultados mais detalhados, cabe as atuais pesquisas, diante do 
cenário atual, avaliar como os grupos contendo fósforo são ligados à estrutura do 
óxido de grafeno, por meio da síntese e caracterização de materiais híbridos, além do 
estudo de modelos teóricos representativos que descrevam a configuração química 
desses materiais. 
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1.9 Principais Caracterizações 
 
As técnicas de caracterizações experimentais como Difração de raios-X (DRX), 
Análise Termogravimétrica (TG) e ainda Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 
13C, permitem identificar modificações químicas e estruturais apresentadas pelo 
grafite e óxido de grafeno quando estes são submetidos à reações químicas, tais como 
a esfoliação e oxidação em meio líquido, e ainda funcionalizações e reduções 10,42,106. 
Esta seção se dedicará ao estudo e interpretação das principais técnicas 
experimentais utilizadas para a caracterização estrutural e química do grafite, óxido 
de grafite/grafeno já bastante discutidas e consolidadas na literatura.    
 
1.9.1 Análise Termogravimétrica (TG)  
 
A análise termogravimétrica é a técnica termoanalítica que permite analisar a 
perda e/ou ganho de massa de uma amostra em função do tempo e da temperatura. 
Além disso, a técnica permite o estudo de processos oxidativo e redutivos. Em geral 
os equipamentos de TG apresentam basicamente uma fonte de calor e uma balança 
sensível a pequenas variações de massa. A atmosfera varia conforme o estudo 
realizado, podendo-se utilizar gases inertes como Ar e N2 e ainda atmosferas 
oxidantes como gás O2 ou ar.107 
Nesta análise materiais grafíticos apresentam perda de massa em 
aproximadamente 100 °C referente a perda de umidade, e ainda uma queda brusca 
no intervalo de 600-800 °C, referente a decomposição da estrutura grafítica. A Figura 
15 mostra a curva de TG característica de um grafite puro e ainda sua derivada da 
massa (DTG) obtida sob condições de atmosfera oxidante.108 
Para o óxido de grafeno as perdas de massa destacáveis serão em 100-115 
°C, referentes à perda de água; em 200-230 °C referentes à perda de funções 
oxigenadas menos estáveis, tais como as hidroxilas e os epóxidos; em 230-700 °C 
referentes à perda de grupos termicamente mais estáveis como as carbonilas; e ainda 
em 630-700 °C referente a decomposição da estrutura grafítica remanescente 
apresentada pelo material.42,108 Esta curva de TG está exposta pela Figura 16. 
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Figura 15: Curvas de TG/DTG apresentando as perdas de massa características de um grafite puro. 
Figura adaptada da referência 109. 
 
 
Figura 16: Curvas de TG/DTG apresentando as perdas de massa características do óxido de grafite. 
Figura adaptada da referência 109. 
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1.9.2 Difração de raios-X (DRX) 
  
 A técnica de DRX permite a obtenção de muitas informações sobre a estrutura 
cristalina do material analisado. As principais conclusões desta técnica podem ser 
obtidas através da lei de Brag, definida conforme a Equação 3: 
𝑛𝜆 = 2 𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃                                         Equação 3 
onde λ é o comprimento de onda da radiação incidente, n é a ordem de difração, dhkl 
é a distância interplanar para o conjunto de planos da estrutura cristalina do material 
caracterizados pelos índices de Miller hkl, e θ é o ângulo de incidência dos raios-X. 
Esta equação fornece a distância interplanar associada a cada pico apresentado nos 
difratogramas de raios-X, permitindo-se então estabelecer uma correlação entre o 
ângulo médio de difração e o tamanho médio do cristalito.109,110 
O grafite apresenta por sua vez, um pico de difração (002) intenso em 2θ ~ 
26,5°, como visto no difratograma apresentado pela Figura 17. 
 
Figura 17: Difratograma de raios-X apresentando os picos em 2θ~ 26,5° (preto) característico do grafite 
e ainda em 2θ ~ 10° (azul) característico do OG. Figura adaptada da referência 44. 
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O grafite com estrutura hexagonal, possui ainda os picos em 2θ ~43,0 e 44,5° 
relacionados às reflexões (100) e (101), não apresentados  no difratograma disposto 
na Figura 17.42,43 
A oxidação do grafite à óxido de grafeno promove a inserção de funções 
oxigenadas e de moléculas de água entre os planos de grafeno, como já comentando 
anteriormente. Este fator acarreta por sua vez num aumento da distância interplanar 
devidos a repulsões e impedimento estérico, também demonstrado pela Figura 17, 
onde o difratograma característico para o OG apresenta um deslocamento para baixo 
ângulo no difratograma, em 2θ ~ 10°, o que é interpretado como um aumento da 
distância entre os planos basais e ainda como um indicativo da oxidação.42,51  
 
1.9.3 Ressonância Magnética Nuclear de 13C no estado sólido (RMN) 
 
 A ressonância magnética nuclear consiste em um fenômeno presente em 
núcleos que possuem momento angular total (spin nuclear) diferente de zero. Este 
momento angular se deve às contribuições das partículas intranucleares, prótons e 
nêutrons, as quais se encontram sob ação do potencial atrativo nuclear, acoplando 
seus momentos individuais orbitais e de spin, dando origem a um momento angular 
resultante para cada núcleo. O núcleo de 13C apresenta spin ½ e abundância de 1,1%, 
podendo ser utilizado na técnica de RMN. Num espectro de RMN de alta resolução o 
posicionamento de cada linha de ressonância, que se relaciona ao campo magnético 
local para cada tipo de núcleo, é sempre expresso com relação a um pico de 
ressonância obtido para uma medida referencial, que varia conforme o átomo 
trabalhado, a uma dada substância padrão. Assim, os resultados são comumente 
expressos na forma de deslocamento químico, δ, que se define como a diferença 
relativa entre as frequências de ressonância correspondentes a cada pico presente 
no espectro do material analisado e ao pico de referência no espectro obtido para uma 
substância padrão.3 
 Em RMN de sólidos é comum se observar o alargamento das linhas espectrais 
nos espectros de pó, diferindo bastante dos espectros obtidos para substâncias 
líquidas, comumente apresentados nas análises químicas, que possuem melhor 
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resolução, apresentando normalmente picos bem finos. O alargamento das linhas de 
ressonância encontrado para os espectros de substâncias policristalinas se deve às 
interações do núcleo em questão com a vizinhança, através do que se denomina 
anisotropia ou blindagem diamagnética.3,111,112 A anisotropia pode ser descrita como 
uma tendência direcional de uma propriedade física de um material, que é invariável 
independente do eixo aplicado. De maneira simples a anisotropia surge a partir da 
corrente diamagnética local, devido ao movimento da própria nuvem eletrônica 
externa ao núcleo. Esta é propiciada pela formação de um campo magnético de 
direção oposta ao campo magnético aplicado na técnica de RMN. Em sólidos as 
contribuições individuais dos núcleos desordenados em direção ao campo geram 
inúmeros picos no espectro de RMN, o que se resume a bandas alargadas. No entanto 
este alargamento pode ser melhorado através de técnicas como a MAS, rotação em 
torno do ângulo mágico, o desacoplamento (DEC) e ainda a polarização cruzada 
(CP).3,112 
Espectros de RMN de 13C em materiais carbonosos como o OG possibilitam 
comparar a existência de átomos de carbono presentes em estruturas alifáticas (δ em 
aproximadamente 0-80 ppm) e estruturas aromáticas (δ entre 110-160 ppm). Além 
destes, outros grupos oxigenados podem ser identificados através dos picos 
característicos referentes a cetonas observadas em torno de 191 ppm, carboxilas em 
167 ppm, lactóis em 101 ppm e ainda grupos álcool e epóxidos em aproximadamente 
70 e 61 ppm, respectivamente.113 A Figura 18 apresenta um espectro característico 
do OG. 
Figura 18: Espectro de RMN de 13C no estado sólido característico para o OG, apresentando os 
principais picos associados as funções oxigenadas e átomos de carbono existente na estrutura do 
material. Figura adaptada da referência 114. 
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2. OBJETIVOS 
 
OBJETIVOS GERAIS 
Este trabalho pretendeu estudar via cálculos computacionais e procedimentos 
experimentais as interações químicas existentes entre fragmentos de óxido de grafeno 
e grupos contendo fósforo, prevendo-se através de modelagem molecular as 
possíveis formas de ligação entre estes grupos, as preferências estereoquímicas. A 
partir dos cálculos de RMN teórico, estimou-se possíveis valores de deslocamento 
químico para os átomos envolvidos, correlacionando-os com os resultados 
experimentais a serem realizados neste trabalho e aqueles disponíveis na literatura. 
 
OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
I. Sintetizar óxido de grafeno (OG) a partir da oxidação do grafite em meio líquido 
e investigar os processos de funcionalização do OG ou do óxido de grafeno reduzido 
(OGr) com grupos contendo fósforo.  
 
II. Caracterizar os óxidos obtidos (puros e funcionalizados) a partir de técnicas 
como espectroscopia de RMN de 13C e 31P no estado sólido, difração de raios-X, 
microscopia eletrônica de varredura e termogravimetria, dentre outros. 
 
III. Investigar teoricamente, através de cálculos computacionais de química 
quântica, como se dá a ligação entre os grupos contendo fósforo e a estrutura do óxido 
de grafeno, mediante a aplicação de modelagem molecular, em busca de 
conformações estruturais e estruturas mais prováveis. 
 
 
IV. Utilizar métodos computacionais para prever os deslocamentos químicos para 
os núcleos de 13C e 31P na estrutura do OG funcionalizado com grupos contendo 
fósforo.  
 
50 
 
3. METODOLOGIA  
 
3.1 Materiais Utilizados  
 
Para a síntese dos híbridos de óxido de grafeno e fósforo foram utilizados os 
reagentes descritos na Tabela 1. O grafite utilzado na síntese foi obtido a partir da 
reciclagem de reciclado de baterias íon-Li, conforme descrito no tópico a seguir : 
Tabela 1: Relação dos reagente utilizados neste trabalho. 
Reagente Fabricante 
Ácido Sulfúrico (95%) Vetec 
Ácido fosfórico (98 %) Vetec 
Peróxido de Hidrogênio (30 % v/v) CRQ 
Permanganato de potássio (PA) Neon 
Grafite Reciclado/obtenção própria 
 
3.2 Síntese dos híbridos de OG com fósforo 
 
 A síntese dos híbridos de OG contendo fósforo foi realizada modificando-se as 
proporções de ácido fosfórico e sulfúrico utilizadas na reação original pelo método de 
Tour et al40. Para tal, foram utilizados 1 g do grafite precursor reciclado de baterias 
íon-Li e ainda 6 g de KMnO4 em cada síntese. O grafite precursor utilizado foi obtido 
a partir da reciclagem de baterias íon-Li utilizadas em aparelhos celulares. Nestas, o 
grafite encontra-se aderido a uma folha de cobre. Dessa forma, para obtenção do 
grafite, dissolveram-se as folhas de cobre contendo grafite em ácido nítrico 
concentrado e após isso, o grafite obtido foi filtrado e lavado para remover todo o ácido 
residual. Posteriormente, este foi seco em estufa a 100 °C por 3 h. Os volumes de 
ácidos utilizados estão dispostos na Tabela 2, juntamente com a nomenclatura de 
cada híbrido obtido. Em geral, manteve-se o volume total de ácidos utilizados em 140 
mL, visando manter proximidade com a quantidade total de ácidos empregada no 
modelo original proposto por Tour et al.40, quando se reage 1g de grafite precursor.  
O grafite precursor foi adicionado à mistura de ácidos sulfúrico e fosfórico em 
um béquer de 1 L, e posteriormente adicionou-se o KMnO4 lentamente. A mistura foi 
agitada constantemente por 12 h em temperatura controlada de aproximadamente 50 
°C. Após esta etapa, adicionaram-se 400 mL de gelo e ainda 3 mL de H2O2 (30% v/v). 
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Após este procedimento, o produto obtido foi lavado com água destilada até pH 
próximo a neutralidade (pH~6), e seco em estufa a 40 °C, por 24 h. Terminado este 
procedimento, os híbridos obtidos foram armazenados e posteriormente 
caracterizados pelas técnicas descritas no próximo tópico. 
 
Tabela 2: Quantidades de ácido sulfúrico e fosfórico utilizadas em cada síntese e os rótulos usados 
para os respectivos híbridos obtidos. 
H2SO4 H3PO4 Híbrido 
120 mL 20 mL OGBT 120:20 
100 mL 40 mL OGBT 100:40 
90 mL 50 mL OGBT 90:50 
80 mL 60 mL OGBT 80:60 
70 mL 70 mL OGBT 70:70 
60 mL 80 mL OGBT 60:80 
50 mL 90 mL OGBT 50:90 
40 mL 100 mL OGBT 40:100 
20 mL 120 mL OGBT 20:120 
0 mL 140 mL OGBT 0:140 
 
  
3.3 Caracterização dos híbridos obtidos 
 
 Todas as amostras sintetizadas de OG foram caracterizadas por difração de 
raios-X (DRX), termogravimetria (TG) e espectroscopia de ressonância magnética 
nuclear (RMN) de 13C e 31P no estado sólido, utilizando-se ainda as técnicas de 
microscopia eletrônica de Varredura (MEV) acoplada a espectroscopia de energia de 
dispersão de raios-X (EDS), e fluorescência de raios-X (FRX).  
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3.3.1 Difração de raios-X 
Os difratogramas de raios-X de todas as amostras foram obtidos em um 
difratômetro XRD-6000 da Shimadzu, no Laboratório de Materiais Carbonosos e 
Cerâmicos (LMC), utilizando-se radiação Cu-Kα (λ=1,5418 Ǻ), sendo o ângulo de 
difração 2θ variado de 5 a 50º em intervalos de 0,04°. 
3.3.2 Análise termogravimétrica 
 As curvas de TG foram registradas no equipamento TGA-50H da Shimadzu, 
também no LMC. As amostras foram pulverizadas e uma massa entre 10 e 20 mg de 
cada uma foi disposta em cadinho de platina e análise foi conduzida a uma taxa de 
aquecimento de 5 °C/min até a temperatura de 900 °C, sob fluxo contínuo de O2 a 50 
mL/min, e em todas as amostras adicionou-se também cerca de 10 mg de alumina, 
com finalidade de ajustar a velocidade de degradação térmica, evitando-se a projeção 
da amostra para fora do recipiente durante a análise. 
3.3.3 RMN de 13C e 31P 
Os experimentos de RMN de 13C e 31P foram conduzidos em temperatura 
ambiente em um espectrômetro Varian-Agilent, no Laboratório de RMN do Núcleo de 
Competências em Química do Petróleo (NCQP).  
Para a análise de 13C, os experimentos foram realizados utilizando-se 
frequência de operação de 100,5 MHz (campo magnético de 9,4 T), equipado com 
uma sonda de sólidos. Em todos os experimentos foi empregada a técnica de rotação 
em torno do ângulo mágico ( magic angle spinning- MAS), com frequência de rotação 
de 14 kHz, utilizando amostras pulverizadas e empacotadas em um rotor de zircônia 
de 4 mm de diâmetro. Empregou-se uma sequência de pulsos especialmente 
projetada para evitar sinais de fundo provenientes de contribuições externas à sonda 
(comum em espectros de RMN de 13C obtidos a partir de excitação direta dos núcleos 
de 13C), com um pulso π/2 (4,3 μs) imediatamente seguido por um par de pulsos π 
(8,6 μs) e subsequente detecção do decaimento de indução livre (FID).  O tempo de 
repetição foi de 15 s e a janela espectral foi de 250 kHz. Todos os deslocamentos 
químicos foram referenciados externamente pelo pico das metilas do 
hexametilbenzeno (HMB) (17,3 ppm), tendo como referência primária o 
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tetrametilsilano (TMS) (0,0 ppm). Os espectros de RMN obtidos para todas as 
amostras foram deconvoluídos utilizando-se uma combinação de contribuições 
Gaussianas e Lorentzianas, a fim de determinar a fração relativa associada a cada 
grupo funcional encontrado. Os espectros foram obtidos através da transformada de 
Fourier do FID, adquirido com 4096 pontos, após a acumulação de cerca 4000 
transientes. 
Os experimentos de RMN de 31P foram realizados frequência de operação de 
181,81 MHz (campo magnético de 9,4 T), aplicando um pulso π/2 com duração de 4 
ms, tempo de relaxação (d1) de 60 s, janela espectral de 100 kHz, 4096 pontos e 500 
scans. Utilizou-se como referência primária para 31P o uma solução de H3PO4 85 % 
(m/m) (0 ppm), e ainda como referência secundária NH4H2PO4 (0,9 ppm). Os 
espectros foram obtidos através da transformada de Fourier do FID, adquirido com 
4096 pontos, após a acumulação de cerca de 4000 transientes. 
3.3.4 Análises de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e de Espectroscopia de 
Energia Dispersiva (EDS) 
 
 As análises de MEV e de EDS das lâminas dos híbridos de OG, foram 
realizadas utilizando um microscópio eletrônico de Varredura acoplado a 
espectroscopia por dispersão de energia de raios-X (MEV/EDS), SS-550 da 
Shimadzu, localizado no Laboratório de Plasma Térmico (LPT). O teor de P (% m/m) 
presente nos híbridos obtidos foi determinado por análises de EDS realizadas em 
imagens com uma ampliação de 1500×, realizando-se um total de 4-5 imagens 
independentes para cada amostra analisada, e posteriormente calculando-se a média 
dos valores encontrados. 
 
3.3.5 Fluorescência de raios-X (FRX) 
 
 Além disso realizou-se também a fluorescência de raios-X à temperatura 
ambiente, para também estimar o teor de P (% m/m) presente nos híbridos obtidos. 
As amostras foram depositadas em um recipiente de polietileno específico para 
análises de FRX, cuja base é montada com um filme de politerftalato (ou Mylar®) bem 
esticado, a fim de se ter uma distribuição homogênea do feixe de raios-X incidente e, 
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então, submetidos à irradiação, usando um equipamento de FRX de bancada (modelo 
EDX700 da Shimadzu) equipado com um tubo de raios-X de ródio (Rh) metálico 
localizado no Centro Tecnológico de Engenharia Ambiental, na Universidade Federal 
do Espírito Santo. As condições gerais de irradiação foram 10 mm de colimação do 
feixe incidente por um período de 4 minutos por amostra. Utilizou-se o canal de 
energia Sódio-Escândio (Na-Sc) para as análises de FRX, com uma voltagem de 15 
kV, cujo intervalo de energia analisado variou de 0,00 a 20,48 keV e o passo de 
varredura foi de 0,01 keV, realizando-se um total de 3-5 análises independentes para 
cada amostra.  
3.3.6 Espectroscopia de Infravermelho (IV) 
 
As análises de espectroscopia no infravermelho foram realizadas em um 
espectrofotômetro de infravermelho com transformada de Fourier Spectrum 400 
MIR/NIR da PERKIN ELMER, resolução de 4 cm-1, 32 scans, na faixa de trabalho de 
4000-650 cm-1, localizado no Laboratório de Instrumentação do NCQP, na UFES. 
 
3.4 Cálculos computacionais 
 
3.4.1 Otimização e cálculo de energias: Método semi-empírico 
 
 As estruturas dos fragmentos de óxido de grafeno foram desenhadas 
utilizando o programa GHEMICAL.114 As estruturas iniciais de todos os fragmentos 
foram otimizadas inicialmente utilizando o Hamiltoniano semi-empírico, PM7115, 
conforme implementado no pacote MOPAC116. Todos os cálculos foram realizados no 
vácuo. Os parâmetros de reatividade foram obtidos a partir dos orbitais moleculares 
ocupados mais alta anergia (εHOMO) e dos orbitais moleculares desocupados de 
menor energia (εLUMO), usando o programa Jmol para o cálculo de gap e estabilidade 
das interações. Alguns fragmentos utilizados nos cálculos são descritos na Figura 19 
(a-c). Para os cálculos iniciais, apenas os grupos hidroxila, epóxidos e carbonila foram 
utilizados. Para os grupos hidroxila e epóxidos os cálculos computacionais foram 
realizados levando em consideração a existência desses grupos nas bordas e no 
centro dos planos basais do óxido de grafeno.  
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 Os cálculos de entalpia foram realizados para os casos de adsorção do ácido 
fosfórico, e ainda ligação entre as estruturas oxigenadas e o ácido fosfórico onde 
considerou-se a eliminação de água, conforme as reações abaixo: 
 
Reação de adsorção 
FRAGMENTO + H3PO4                                       Híbrido de adsorção 
 
Reação de ligação 
FRAGMENTO + H3PO4                                       Híbrido de ligação + H2O 
 
Figura 19: Alguns fragmentos de óxido de grafeno utilizados nos cálculos computacionais, contendo: 
i) epóxidos, ii) hidroxila e iii) carboxila nas bordas. (Os átomos de oxigênio, hidrogênio e carbono 
aparecem representados pelas cores vermelho, branco e verde, respectivamente). 
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3.4.2 Estudo teórico dos deslocamentos químicos 
 
O estudo teórico dos deslocamentos químicos em RMN de 13C e de 31P foi 
realizado utilizando o programa Gaussian 03117. Os cálculos foram realizados 
utilizando um cluster de microcomputadores que consiste em dois processadores Intel 
Xeon E5 2690 (placa mãe Intel, 35 Gb Kingston 1600 MHz, HD de 1Tera satã 3 7200 
RPM, HD SSD 120 Gb e Gabinete Intel com duas fontes redundantes de 750 W, para 
trabalhos ininterruptos), operando em sistema operacional Linux, localizado no Núcleo 
de Competências em Química do Petróleo (NCQP).  Para otimização, utilizou-se o 
modelo de funcional MP2/cc-pVDZ e posteriormente, realizaram-se os cálculos dos 
tensores de blindagem feitos com o funcional B3LYP/cc-pVTZ. Os tensores de 
blindagem anisotrópica calculados a partir da constante de blindagem anisotrópica 
foram convertidos em deslocamentos químicos (δ), considerando as constantes de 
blindagem de 31P e 13C calculadas para o TMS e para o H3PO4 no mesmo nível de 
teoria. Os fragmentos considerados estão dispostos na Figura 20. 
 
              
Figura 20: Fragmentos utilizados nos cálculos computacionais dos híbridos selecionados, sendo à 
esquerda o Fragmento 1 resultante da ligação com H3PO4, e à direita o Fragmento 2, possuindo em 
adicional um grupo epóxido-central. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1 Caracterização dos híbridos obtidos 
 
4.1.1 Análise Termogravimétrica 
 
As curvas de TG para os híbridos obtidos mostraram-se, em geral, coerentes 
com as curvas típicas de um óxido de grafite (exceto OGBT 0:140 e 20:120), e estão 
apresentadas na Figura 21.35,51 Analisando as perdas de massa relativas, destacam-
se a perda em aproximadamente 100 °C identificada em todos os híbridos 
apresentados (exceto OGBT 0:140), referente à perda de água aderida aos planos 
basais através de ligação de hidrogênio com as funções oxigenadas, mostrando-se 
mais intensas para os híbridos OGBT 100:40, OGBT 90:50, OGBT 70:70, OGBT 60:80 
e OGBT 50:90 42. Podem-se verificar também as perdas em 200 °C e 300 °C, 
referentes à perda das funções oxigenadas menos estáveis, como epóxidos e 
hidroxilas, e mais estáveis, como carbonilas e carboxilas, respectivamente.42,45 Estas 
são evidenciadas em todos os híbridos obtidos, porém com menor intensidade no 
OGBT 20:120. Uma vez que as perdas relativas às funções oxigenadas são um 
indicativo da presença das mesmas, pode-se presumir a baixa oxidação obtida no 
híbrido OGBT 20:120 e a não oxidação do OGBT 0:140, que apresentam curva 
semelhante ao precursor utilizado, o grafite, com perda de massa em 700 °C, referente 
à degradação da estrutura grafítica remanescente. Esta mesma perda aparece 
também em outros híbridos sintetizados, tais como OGBT 50:90 e OGBT 40:100, e 
pode ser interpretada como indicativa da existência de fragmentos grafíticos ainda 
permanecendo no material obtido, surgidos a partir de uma oxidação não homogênea 
do precursor.16,42,108 Em todos os híbridos obtidos a massa final residual foi próxima 
de 0%, mostrando a ausência de impurezas advindas do precursor. 
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Figura 21: Curvas de TG sob atmosfera oxidante para os híbridos sintetizados. A legenda no canto 
superior direito refere-se a cada OGBT obtido a partir do volume de ácidos (H2SO4:H3PO4) realizada. 
 
Analisando-se as quantidades de ácidos utilizadas, percebe-se que nos três 
híbridos em que foram usadas menores quantidades de ácido sulfúrico, OGBT 0:140, 
20:140 e 40:100, a oxidação não ocorreu ou não foi homogênea. Este resultado 
mostra claramente a dependência da reação com uma quantidade mínima de ácido 
sulfúrico para uma oxidação maior e mais homogênea das folhas de grafeno, o que, 
segundo estes resultados, deve ser de aproximadamente 50 mL.  
Outra importante análise a ser realizada a partir dos resultados apresentados é 
sobre a estabilidade térmica apresentada pelos híbridos quando se aumenta a 
quantidade de ácido fosfórico e isto pode ser feito comparando o híbrido OGBT 120:20 
(que mais se assemelha ao óxido tradicional obtido a partir da reação de Tour et al.118) 
aos demais. Segundo a literatura, a inserção de grupos contendo fósforo na estrutura 
do óxido de grafeno fornece uma proteção das funções oxigenadas ali existentes 
pelas quais o fósforo se liga, e esse efeito cria uma série de rugas e poros superficiais 
que dificultam a degradação dessas funções pouco estáveis. São esses mesmos 
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efeitos que agregam as folhas de óxido de grafeno entre si com maior intensidade, 
uma vez que através desses novos grupos funcionais contendo fósforo, mais 
moléculas de água ficam aderidas por ligação de hidrogênio, resultado este que 
também é identificado nos híbridos obtidos através da perda de massa já comentada 
em 100 °C.58 
 
4.1.2 Difração de raios-X  
 
Os resultados obtidos a partir da análise de DRX estão apresentados na Figura 
22. Todos os híbridos apresentaram o pico característico do óxido de grafeno, em 
valores próximos a 2θ=9°, exceto OGBT 0:140 e 20:120, que corroborando com os 
resultados apresentados pelas curvas de TG, apresentam picos em aproximadamente 
2θ=26° característico da estrutura hexagonal do grafite, correspondendo à reflexão de 
planos (002).16,119 Existem ainda picos em aproximadamente 2θ=43,0 e 2θ=44,5°, que 
correspondem às reflexões (100) e (101) também característicos de estruturas 
grafíticas, reafirmando a ausência da reação de oxidação para OGBT 0:140 e OGBT 
20:120.119 O deslocamento de ângulo evidenciado nos difratogramas apresentados 
na Figura 22 ocorre devido ao aumento da distância interplanar causada pela inserção 
das funções oxigenadas nos planos basais do grafeno, além da presença de 
moléculas de água intercaladas entre os planos e associadas a essas funções.42  
Assim sendo, quanto mais deslocado o ângulo, mais oxidado tende a ser o híbrido 
obtido.  
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Figura 22: Difratogramas de raios-X dos híbridos obtidos para as concentrações de ácidos 
(H2SO4:H3PO4) utilizadas em cada síntese. 
 
Destacam-se os híbridos OGBT 100:40, 90:50, 70:70 e 60:80, onde observam-
se um alto deslocamento do pico principal para baixo ângulo, além da ausência de 
picos relacionados a estrutura grafítica remanescente nos difratogramas, 
evidenciando uma oxidação bastante eficaz e homogênea das folhas de grafeno. Para 
os híbridos OGBT 50:90 e 40:100 porém, observam-se pequenos ombros próximos a 
61 
 
2θ=26,5°, que podem ser associados à estrutura cristalina do grafite ainda 
remanescente nos produtos obtidos.119 
Os picos próximos a 2θ=26° e a 2θ=45°presentes em OGBT 0:140 e OGBT 
20:120, distinguem-se bastante entre si pela largura e definição. Isto pode ser 
explicado pela cristalinidade presente em OGBT 0:140, muito mais grafítico, e menos 
pronunciada em OGBT 20:120, uma vez que a maior a uniformidade dos planos 
cristalinos reflete-se em picos mais bem definidos. A alteração na cristanilidade 
também explica por sua vez o pico alargado e mal definido para o OGBT 20:120, onde 
apesar de não ter ocorrido uma boa oxidação, a reação aplicada perturbou a 
cristalinidade do material, alterando a organização estrutural dos planos de grafeno, 
que perdem seu alinhamento unidirecional e passam a ter estrutura aleatória, 
conhecida como turbostrática.16 Este resultado é evidenciado através do difratograma 
apresentado pela amostra OGBT 20:120, semelhante ao encontrado para estruturas 
grafíticas, porém menos uniforme e definido como para o OGBT 0:140.16,119 
 
4.1.3 RMN de 13C 
 
Os espectros de RMN de 13C dos híbridos sintetizados estão apresentados na 
Figura 23. Observam-se claramente os sinais referentes às funções oxigenadas 
formadas na reação, com elevada intensidade dos sinais referentes a átomos de 
carbono presentes em epóxidos (60 ppm) e ligados a hidroxilas (70 ppm), funções 
mais encontradas no óxido de grafeno segundo a literatura.42 Também se percebe a 
presença dos demais grupos funcionais oxigenados, tais como lactois (101 ppm), 
carbonilas (191 ppm) e ácidos carboxílicos (167 ppm).113 O deslocamento químico 
para os átomos de carbono com hidridização sp2 aromáticos (em aproximadamente 
131 ppm), aparecem por sua vez em menor intensidade para todos os híbridos, exceto 
para OGBT 20:120 e 40:100, o que concorda com todos os resultados até aqui 
apresentados, que apresentam uma maior quantidade de funções oxigenadas em 
detrimento a fragmentos grafíticos nos demais híbridos obtidos.  
O híbrido OGBT 0:140 não teve seu espectro aqui apresentado pois os sinais 
referentes às funções oxigenadas e para átomos de carbono sp2 aromáticos não 
obtiveram boa relação sinal/ruído, o que é esperado devido à alta susceptibilidade 
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diamagnética e condutividade elétrica encontrada em materiais puramente 
grafíticos.16  Para o híbrido OGBT 20:120 observa-se a presença de um sinal bastante 
alargado referente a átomos de carbono sp2 aromáticos somente. Esse sinal assim se 
apresenta pelo mesmo motivo anteriormente citado, a elevada blindagem presente 
em sistemas aromáticos, porém a melhor relação sinal/ruído é evidenciada devido à 
perda da cristalinidade do material, também afirmada pela análise de DRX.120 
 
Figura 23: Espectros de RMN de 13C para os híbridos obtidos para as concentrações de ácidos 
(H2SO4:H3PO4) utilizadas em cada síntese realizada neste trabalho. 
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O grau de oxidação de cada híbrido foi obtido através da integração das regiões 
espectrais associadas a grupos C-OH/C-O-C e a átomos de carbono sp2, indicadas 
como regiões A e B, respectivamente, na Figura 6. Estes resultados estão dispostos 
na Tabela 3, e indicam um maior grau de oxidação para os híbridos OGBT 90:50, 
OGBT 80:60 e OGBT 70:70, o que concorda com os resultados já discutidos de TG e 
DRX. Para os híbridos OGBT 40:100 e 20:120, porém, os resultados confirmam a já 
comprovada baixa oxidação propiciada pela metodologia aplicada. O cálculo do grau 
de oxidação para o híbrido OGBT 0:140 não foi realizado justamente pela ausência 
de um espectro bem definido, como já comentado anteriormente.  
Tabela 3: Grau de oxidação estimado pela razão A/B dos híbridos obtidos para as concentrações de 
ácidos (H2SO4:H3PO4) utilizadas em cada síntese. 
Híbrido Razão A/B 
120:20 3,5 
100:40 3,5 
90:50 4,6 
80:60 4,4 
70:70 3,7 
60:80 3,5 
50:90 2,7 
40:100 0,94 
20:120 0,16 
 
Os híbridos OGTB 120:20, 100:40, 70:70 e 60:80 apresentaram graus de 
oxidação bastante semelhantes, e quando se comparam estes resultados 
exclusivamente com o híbrido OGBT 120:20, que possui uma proporção de ácidos 
que mais se assemelha à metodologia tradicional de Tour et al.40 percebe-se a 
eficiência das novas proporções testadas, por meio das quais produziram-se óxidos 
com propriedades semelhantes àqueles obtidos com a metodologia originalmente 
reportada na literatura.40 Além disso, mostra-se a capacidade de obtenção de óxidos 
de boa qualidade com proporções bastante inferiores de ácido sulfúrico, como mostra 
o grau de oxidação do híbrido OGBT 50:90, que, apesar de possuir grau de oxidação 
reduzido quando comparado aos demais, possui razão A/B similar a “bons” óxidos 
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reportados na literatura119, segundo os resultados obtidos não só por RMN de 13C, 
mas também por TG e DRX. 
4.1.4 RMN de 31P 
  
Os espectros de RMN de 31P obtidos são mostrados na Figura 24. Todos os 
híbridos obtidos apresentaram sinal próximo a 0 ppm, referente ao H3PO4 
remanescente no meio, enquanto o sinal apresentado pelo híbrido OGBT 20:120, 
próximo a -6 ppm exclusivamente, pode estar associado aos grupos PO4 em R2HPO4 
ou RH2PO4, onde R refere-se a um radical alifático.121,122 Os sinais apresentados em 
torno de -8 à -11 ppm estão associados a estruturas onde os grupos PO4 estão 
associados a φ2RPO4, φ2HPO4, sendo φ um grupo aromático, grupos pirofosfato 
(P2O74−) e/ou em cadeias de polifosfatos.121,122 O sinal em torno de 9 ppm, segundo a 
literatura, está associado à formação de ligações P-C diretamente, e só ocorre em 
reações nas quais a quantidade de fósforo empregada é bem maior do que a de 
carbono, tal como a maior parte das sínteses aqui aplicadas.58,81,121,122 
Destaca-se também o baixo e indefinido sinal encontrado para o híbrido OGBT 
120:20, proporcional à pequena quantidade de ácido fosfórico empregada, e ainda o 
indefinido sinal encontrado para o híbrido OGBT 0:140, assim apresentada devido à 
baixa relação sinal/ruído obtida mais uma vez para este híbrido, devido à alta 
susceptibilidade diamagnética e condutividade elétrica encontrada em materiais 
puramente grafíticos, como visto também na RMN de 13C.120 
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Figura 24: Espectros de RMN de 31P para os híbridos obtidos para as concentrações de ácidos 
(H2SO4:H3PO4) utilizadas em cada síntese. 
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4.1.5 Análise de IV 
 
Os espectros de IV apresentados pela Figura 25 mostram a presença de picos 
característicos do OG, onde dentre eles destacam-se os picos em 1728 cm-1 relativo 
a C=O, em 1624 cm-1 e 1587 cm-1 associados ao estiramento C=C em regiões 
aromáticas não oxidadas e ao estiramento característico de anéis aromáticos, 
respectivamente, destacando-se a presença destes principalmente nos híbridos 
OGBT 120:20, 70:70 e 50:90. Os picos observados em 1235 cm-1, 1070 cm-1 referem-
se a ligações C-O-C e C-OH respectivamente, funções oxigenadas também 
características do OG e aparecem mais nitidamente em OGBT 120:20 e 50:90, 
mostrando maiores quantidade de funções oxigenadas nestas amostras. O pequeno 
pico observado em 987 cm-1 é relativo ao estiramento P-OH e possui maior 
intensidade  no OGBT 50:90, o que concorda com os resultados obtidos por FRX, no 
qual essa amostra apresenta maiores teores de P (% m/m ).74,76,78,123 De mesma 
maneira, o pico próximo a 1419 cm-1 é referente ao estiramento P-CH2, e evidencia 
novamente a presença de fósforo na estrutura dos híbridos de óxido de grafeno, e 
apesar da baixa intensidade deste pico, essa interpretação corrobora com os 
resultados obtidos por FRX e RMN. A ausência de picos mais intensos nos óxidos 
OGBT 40:100 e OGBT 20:120 referentes aos comprimentos de onda destacados é 
esperada, uma vez que estes apresentam menor grau de oxidação, e por sua vez 
menor quantidade de funções oxigenadas em sua estrutura, mostrando a 
característica mais grafítica dos produtos obtidos após as reações de oxidação.53 A 
presença do estiramento O-H em 3208 cm-1 é bastante evidenciada nos óxidos OGBT 
120:20, 70:70 e 50:90, e pode estar relacionada tanto a funções oxigenadas presentes 
nos óxidos quanto a água aderida as folhas de OG, evidenciando maior hidratação no 
OGBT 120:20, e é esperada devido a presença de tantas funções oxigenadas e ainda 
de ligações de hidrogênio intermoleculares.51,74,78,123 
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Figura 25: Espectros de IV para alguns dos híbridos obtidos e os principais estiramentos evidenciados. 
 
4.1.6 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia 
Dispersiva (EDS) e Fluorescência de raios-X (FRX) 
 
As imagens obtidas por MEV estão mostradas na Figura 26. As imagens de 
alguns híbridos foram suprimidas por questões práticas, selecionando-se os híbridos 
que mostraram melhores propriedades pelas análises de TG, DRX e RMN. Estes são: 
OGBT 100:40, 90:50, 80:60, 70:70 e 50:90. 
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Figura 26: Imagens de MEV registradas para os híbridos sintetizados: a) OGBT 100:40, b) OGBT 
90:50, c) OGBT 80:60, d) OGBT 70:70 e e) OGBT 50:90. Todas as imagens foram obtidas utilizando 
ampliação de 1500×. 
As imagens exibidas na Figura 26 mostram semelhança para os híbridos 
analisados, com superfícies muito semelhantes aos óxidos de grafeno apresentados 
na literatura42,45, onde observam-se características comuns às superfícies 
apresentadas como a morfologia uniforme e a presença de corrugações, sugerindo a 
existência de agregados de folhas dobradas e de fragmentos menores com morfologia 
arredondada.26 
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Além dessa análise realizou-se também a análise de EDS para avaliar a 
distribuição de P na superfície do material e ainda estimar a quantidade de fósforo 
presente nos híbridos obtidos. Os resultados de EDS apontam para uma distribuição 
homogênea de P pela região da imagem, não indicando a existência de agregados ou 
partículas ricas em P separadas do restante do material, conforme demonstra a Figura 
27, que apresenta o mapping para o híbrido OGBT 50:90, como exemplo. As 
porcentagens de P encontradas para os híbridos analisados estão listadas na Tabela 
4. Os resultados encontrados para o percentual de fósforo nos híbridos sintetizados 
se mostram muito semelhantes para os híbridos OGBT 100:40, 90:50, 80:60 e 70:70, 
levando em consideração as incertezas.  
 
Figura 27: Análise de EDS do híbrido OGBT 50:90 constando informações sobre a distribuição de 
carbono (azul), fósforo (verde) e oxigênio (vermelho), além da imagem de microscopia do relativo 
material. 
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Tabela 4: Quantidade de P (% em massa) para os híbridos sintetizados obtidos por EDS e FRX para 
as concentrações de ácidos (H2SO4:H3PO4) utilizadas em cada síntese. 
Amostra 
Análise de EDS: Quantidade 
de P (% em massa) e 
incertezas 
Análise de FRX: Quantidade 
de P (% em massa) e 
incertezas 
OGBT 0:140 1,1 (5) 0,959 (11) 
OGBT 20:120 4,1 (6) 4,939 (16) 
OGBT 40:100 3,9 (3) 5,014 (19) 
OGBT 50:90 4,8 (5) 5,50 (2) 
OGBT 60:80 2,6 (3) 2,73 (19) 
OGBT 70:70 1,5 (3) 1,68 (3) 
OGBT 80:60 1,21 (12) 0,974 (14) 
OGBT 90:50 1,10 (9) 1,060 (17) 
OGBT 100:40 1,05 (14) 0,90 (3) 
OGBT 120:20 0,36 (10) 0,53 (3) 
 
Os híbridos OGBT 50:90 e 60:80 apresentaram os melhores resultados 
considerando-se as propriedades do óxido de grafeno, tais como grau de oxidação e 
ausência de estruturas grafíticas remanescentes, e ainda o percentual de fósforo na 
amostra. Para os híbridos OGBT 40:100 e 20:120, foram encontradas maiores 
porcentagens de fósforo na amostra, porém, como visto anteriormente estes não 
apresentaram resultados satisfatórios quanto à oxidação das folhas de grafeno, bem 
como o híbrido OGBT 0:140. Portanto, de maneira geral, os híbridos mais promissores 
foram aqueles onde encontrou-se até aproximadamente 5% de fósforo e advindos de 
uma reação de oxidação eficaz, o que exclui os híbridos OGBT 40:100, 20:120 e 
0:140.  
O híbrido OGBT 50:90 apresentou a maior quantidade de P (% m/m) na 
amostra, 4,82 (± 0,49). Valores aproximados a este já foram descritos na literatura por 
outras metodologias de adição de H3PO4 em folhas de grafeno para utilização em 
supercapacitores81, portanto em aspectos gerais, o OGBT 50:90 é um bom 
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representante dos novos híbridos obtidos. Além disso, a menor quantidade de funções 
oxigenadas, e portanto, grau de oxidação apresentado pelo híbrido OGBT 50:90, pode 
estar relacionada à substituição dessas funções oxigenadas por grupos contendo 
fósforo, o que também é descrito por outras metodologias disponíveis na literatura58,81, 
onde existe uma diminuição percentual de oxigênio (%m/m) e um aumento da 
quantidade de fósforo (%m/m).58,81 
 A fim de complementar os resultados obtidos por EDS, realizou-se também a 
análise por FRX dos híbridos obtidos para a determinação do teor de fósforo presente 
nas amostras, excluindo-se, porém, aqueles cujos graus de oxidação não foram 
satisfatórios, OGBT 40:100, 20:120 e 0:140. Para tal, construiu-se uma curva de 
calibração a partir de concentrações conhecidas de NH4H2PO4 em carvão mineral (0,1 
%, 0,5 %, 1 %, 2 %, 3% e 5 % m/m) e das intensidades registradas pelo equipamento 
para cada amostra. Esta se encontra representada na Figura 28, bem como a equação 
do ajuste linear obtido e o coeficiente de correlação correspondente. Utilizando a curva 
de calibração representada na Figura 9 e a equação do ajuste linear correspondente, 
foram calculadas as concentrações de P (% m/m) para as amostras selecionadas. Os 
valores das concentrações de P (% m/m) encontradas a partir da análise assim como 
o desvio padrão são apresentados na Tabela 4. 
 
Figura 28: Curva de calibração ajustada para os valores conhecidos de P (% m/m) nas amostras de 
misturas preparadas utilizando NH4H2PO4 e carvão mineral, nas concentrações 0,1 %, 0,5 %, 1 %, 2 
%, 3% e 5 % m/m. 
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Analisando-se os resultados obtidos percebe-se uma razoável concordância 
com os valores encontrados na análise de EDS, fornecidos na Tabela 4. No entanto, 
as concentrações encontradas pelo método de FRX são mais confiáveis, uma vez que 
a FRX é um método mais quantitativo, devido ao maior alcance superficial dos feixes 
aplicados, e ainda ao tamanho (área e profundidade) da região analisada em 
comparação com EDS 124. Assim sendo, novamente os híbridos OGBT 60:80 e 50:90 
possuem as maiores concentrações em massa de fósforo, enquanto os demais 
híbridos possuem menores concentrações, como o esperado e já discutido nos 
tópicos anteriores. 
 A Figura 29 apresenta um gráfico comparativo entre a quantidade de ácido 
fosfórico aplicada em cada síntese, a concentração de P ( % m/m) obtida por FRX e 
ainda a razão A/B, obtida a partir das análises de RMN de 13C. Nesta comparação é 
possível observar que bons óxidos como o OGBT 50:90, com relação A/B igual a 2,5, 
e teor de P (% m/m) de 5,5 %, podem ser obtidos a partir da síntese descrita nesse 
trabalho, aplicando-se na reação de Tour et el., 50 mL de ácido súlfurico e 90 mL de 
ácido fosfórico. O teor de P encontrado para o híbrido OGBT 50:90 é comparável a 
valores reportados na literatura para outros produtos contendo materiais carbonosos 
que apresentam características promissoras para aplicações em dispositivos 
eletrônicos e em catálise.125 Para maiores quantidades de H3PO4 empregadas, a 
relação A/B diminui significativamente. Por outro lado, quantidades menores de H3PO4 
levam à produção de amostras com grande oxidação, mas menor incorporação de 
fósforo na estrutura GO. Assim, para a preparação de híbridos de GO e P com 
razoável grau de oxidação e alto teor de P no volume de H2SO4 / H3PO4 a proporção 
próxima a 1: 2 é preferível, nas condições descritas no presente trabalho. 
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Figura 29: Gráfico comparativo entre as quantidades de P (% m/m) obtidas a partir da análise de FRX 
e as razões A/B obtidas através da análise de RMN de 13C.  
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4.2 Otimização e cálculo de energia dos fragmentos selecionados: método semi-
empírico  
 
Os resultados obtidos para a modelagem molecular estão apresentados nas 
Tabelas 5 e 6. A Tabela 5 traz os valores da entalpia de formação dos fragmentos 
híbridos de óxido de grafeno considerados bem como a entalpia de adsorção (kJ/mol) 
calculada considerando-se a seguinte equação:126 
∆𝐻𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 =  ∆𝐻𝐻í𝑏𝑟𝑖𝑑𝑜 𝑎𝑑𝑠. − (∆𝐻𝐹𝑟𝑎𝑔𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 +  ∆𝐻𝐻3𝑃𝑂4)         Equação 1 
Os resultados mostram que a adsorção de ácido fosfórico é energeticamente 
favorável, mostrando-se exotérmica em todos os casos analisados. A interação de 
maior energia é entre o fragmento contendo a hidroxila-central e o H3PO4, seguido da 
interação entre o fragmento contendo o epóxido-central e o ácido. 
 
Tabela 5:  Valores calculados de entalpia de formação e de adsorção para a interação do H3PO4 com 
os fragmentos considerados. 
FRAGMENTO 
Entalpia de formação 
(kJ/mol) 
Entalpia de adsorção 
(kJ/mol) 
Epóxido – borda 318,1307 -28,871 
Epóxido – central 441,993 -42,667 
Hidroxila-borda 173,407 -39,570 
Hidroxila-central 289,392 -54,911 
Carbonila 294,158 -38,860 
 
 
Esses valores, quando comparados aos fragmentos correspondentes às 
bordas, podem ser explicados de duas maneiras: a primeira explicação se associa à 
energia de formação encontrada para cada fragmento utilizado, sendo maior para os 
casos em que os grupos funcionais se encontram no centro, o que acarreta em um 
acréscimo na entalpia final de adsorção. Outro fato são as interações eletrostáticas 
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presentes quando o H3PO4 é colocado no centro do fragmento, que são devidas às 
fortes ligações de hidrogênio entre os átomos de hidrogênio do ácido e o oxigênio 
presente nas funções oxigenadas, o que em acréscimo à interação carbono/fósforo, 
torna também favorável energeticamente esta interação, devido à diferença de 
eletronegatividade.101 
Os valores calculados para a entalpia de ligação se apresentaram 
energeticamente favoráveis e foram calculados segundo a Equação 2126 sendo 
também exotérmicos, como dispostos na Tabela 6. 
∆𝐻𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 =  (∆𝐻𝐻í𝑏𝑟𝑖𝑑𝑜 𝑎𝑑𝑠. + ∆𝐻Á𝑔𝑢𝑎) −  (∆𝐻𝐹𝑟𝑎𝑔𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 +  ∆𝐻𝐻3𝑃𝑂4)         Equação 2 
Tabela 6: Valores calculados de entalpia de formação e de ligação para a interação do H3PO4 com os 
fragmentos considerados. 
Fragmento Entalpia de 
formação 
(kJ/mol) 
Entalpia de 
Ligação 
(kJ/mol) 
Energia do 
Homo (eV) 
Energia do 
Lumo (eV) 
 
Gap 
(eV) 
Epóxido-borda 318,1307 -202,514 -8,123 -1,173 6,947 
Epóxido-central 441,993 -156,9798 -8,301 -1,009 7,292 
Hidroxila-borda 173,407 -12,3207 -8,107 -1,157 6,950 
Hidroxila-central 289,392 -21,0254 -8,224 -1,120 7,104 
Carbonila 294,158 -67,2550 -7,784 -1,514 6,270 
 
Dentre as funções com maior entalpia de ligação destacam-se epóxidos e a 
carbonila, como visto na Tabela 6. Para os epóxidos no centro e nas bordas a 
diferença de energia é bastante elevada, e isso se relaciona a dois prováveis fatores, 
sendo o primeiro a entalpia de formação elevada para o fragmento considerado, tanto 
nas bordas quanto no centro, e ainda a formação do híbrido com elevada liberação de 
energia, o que pode estar associado ao fato das funções epóxidos serem altamente 
instáveis devido à tensão causada pelos ângulos de ligação C-O, próprios da estrutura 
dessa função química.45,127 Logo, quando existe a formação da ligação da função 
epóxido com o H3PO4, o heterociclo é rompido, e o ângulo da ligação modificado, 
produzindo uma nova estrutura de menor energia, o que por sua vez contribui para 
uma maior liberação de energia total.127 
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Analisando-se por sua vez a estabilidade dos híbridos obtidos percebe-se que 
em todos o gap possui mesma ordem de grandeza, com valores muito parecidos, o 
que significa que apesar de possuírem entalpias de ligação diferentes, os híbridos 
obtidos possuem estabilidade bastante semelhante. Entretanto para o epóxido-central 
e a hidroxila-central, as diferenças de energias entre HOMO e LUMO são as maiores, 
resultado que vem ao encontro das conclusões obtidas quando se compara o 
processo de adsorção, reforçando-se a preferência de interação com esses grupos 
centrais, uma vez que a formação e estabilidade para essas duas estruturas é maior. 
 
4.2.1. Espectros de IV teóricos 
 
 Através dos cálculos semi-empíricos descritos na seção 3.4.1, pode-se obter 
também algumas informações sobre os estiramentos e outros modos de vibração 
presente nas estruturas dos fragmentos analisados. Analisando-se os espectros de IV 
experimentais descritos no tópico 4.1.5 na Figura 25 e ainda os espectros de RMN de 
31P dispostos na Figura 24, percebe-se a presença de grupos contendo fósforo devido 
tanto ao estiramento P-OH em 987 cm-1 quanto aos picos em 0, 8 e -9 ppm, 
característicos de fosfatos, polifosfatos, e fosfonatos, já descritos. No entanto muito 
pouco se pode afirmar a respeito do tipo de ligação presente nos híbridos com 
precisão, ligações P-O-C ou ainda C-P. Para isso foram consideradas duas estruturas, 
uma contendo a ligação P-O-C e outra contendo a ligação P-C, denominadas 
respectivamente por FRAG P-O-C e FRAG C-P conforme a Figura 30. 
 
Figura 30: Fragmentos utilizados para cálculo de modos vibracionais e obtenção do espectro de IV 
teórico. 
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 Como observado, muitos modos vibracionais relativos aos anéis aromáticos 
foram observados nas duas estruturas teóricas, conforme apresenta a Figura 31. Além 
destes, o estiramento em aproximadamente 900 cm-1 referente a ligação P-O-C 
também pode ser observado. No entanto, no que se refere a presença de ligação P-
C, o espectro teórico dessa estrutura, apresentou um pequeno pico em 1158 cm-1 
referente a esse estiramento.  
 
Figura 31: Espectros de IV experimentais e teóricos (FRAG P-O-C e FRAG P-C) analisados. 
 
Segundo a literatura, híbridos de OG e P, apresentam intenso estiramento em 
1139 cm-1, relativo a ligações C-P, nas quais o carbono participa de sistemas 
moleculares aromáticos, no entanto esse estiramento não pode ser observado nos 
espectros teóricos e muito pouco na estrutura calculada.78 Isto se deve muito 
provavelmente a rigidez das estruturas dos híbridos e dos fragmentos analisados, 
impedindo modos de vibração intensos e por isso destacáveis nos espectros obtidos 
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tanto experimentalmente quanto computacionalmente. Em vista dos resultados 
obtidos, cálculos mais aprimorados sobre os modos vibracionais e possíveis espectros 
teóricos das estruturas analisadas deverão ser futuramente realizados.78,128 
 
4.3 Cálculos de deslocamentos químicos para RMN de 31P  
 
Os cálculos de deslocamento químico foram realizados para dois fragmentos 
inicialmente, apresentados na Figura 3. Nestes, foi considerada a existência da 
ligação entre o ácido fosfórico e o fragmento, e ainda a existência da ligação entre o 
ácido fosfórico e o fragmento próximo a um grupo epóxido-central, grupo de maior 
interação e estabilidade segundo os cálculos de modelagem, e ainda de maior 
evidência experimental.  
 Para calcular o deslocamento químico (δ) de 31P presente nos fragmentos, 
subtraiu-se então a constante de blindagem isotrópica (σ) encontrada para o H3PO4, 
referência (305,9121), otimizada nos mesmos modelos teóricos utilizados para os 
fragmentos, utilizando-se a Equação 3, abaixo.41 Os valores de constante de 
blindagem isotrópica para 31P nos fragmentos utilizados estão apresentados na 
Tabela 9, bem como os deslocamentos químico teóricos finais para o 31P. 
𝛿𝑇𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜 =  𝜎𝑅𝑒𝑓𝑒𝑟ê𝑛𝑐𝑖𝑎 − 𝜎𝐹𝑟𝑎𝑔𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜                 Equação 3 
Tabela 7: Deslocamentos químicos (ppm) de RMN de 31P teóricos para os Fragmentos 1 e 2 sem efeito 
do solvente calculados a partir da constante de blindagem isotrópica. 
Fragmento σ Isotrópico 31P  δ Teórico 31P (ppm) 
Fragmento 1 290,0146 +15,898 
Fragmento 2 299,4191 +6,493 
 
Analisando-se os valores obtidos para os deslocamentos químicos teóricos, 
percebe-se que o valor correspondente ao δ teórico para o 31P do fragmento 2 se 
enquadra nos valores apresentados experimentalmente nos espectros dispostos na 
Figura 24, principalmente pelo híbrido OGBT 50:90 e 40:100, próximos a 7 ppm. Este 
sinal, assim como o sinal encontrado para o fragmento 2, +15,898, pode estar 
associado a grupos fosfonatos, isto é, compostos com ligação P-C, segundo a 
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literatura.121,122 No entanto, as estruturas desenhadas não possuem esse tipo de 
ligação, existindo então razoável discrepância com os resultados obtidos. Estes 
cálculos ainda são preliminares e deverão ser melhor aprofundados na sequência do 
trabalho, especialmente levando em consideração fatores como a referência primária 
utilizada e efeitos de solvatação. 
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5. CONCLUSÃO 
 
Os híbridos obtidos pelas novas metodologias onde se alterou a quantidade de 
ácido fosfórico empregada apresentaram características semelhantes aos óxidos de 
grafeno já descritos na literatura16,40,42,45 apresentando bons graus de oxidação, com 
exceção dos híbridos OGBT 40:100, 20:120 e 0:140, que apresentaram pouca ou 
nenhuma oxidação. Além disso, variando-se apenas as concentrações de ácidos nas 
sínteses realizadas é possível incorporar fósforo ao óxido de grafeno em teores 
aproximados aos já apresentados pela literatura81 em aplicações microeletrônicas, 
destacando-se as sínteses que produziram os híbridos com maiores teores de grupos 
contendo fósforo, que são o OGBT 50:90 e OGBT 60:80. Ademais, os resultados 
iniciais das simulações computacionais mostram que os grupos contendo fósforo 
presentes nos híbridos apresentam-se preferencialmente adsorvidos ou ligados a 
grupos centrais, destacando-se os epóxidos, e ainda, comparando-se os resultados 
obtidos experimentalmente e através de simulações computacionais para os 
deslocamentos químicos de 31P, os resultados apresentaram pouca proximidade entre 
si, e por isso as próximas etapas deste trabalho serão dedicadas ao aprimoramento 
dos cálculos realizados, tanto no processo de otimização quanto nos modelos de 
funcionais utilizados, onde pretende-se além de avaliar novos fragmentos, levar em 
consideração fatores de solvatação e referências primárias utilizadas.80,129 
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